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,Die Naturforscbung hat dai Eigene, dafi alle ihre Beaoltate 
dem geaundeii MeDsohenTenrtaiide Ate Laien ebenso klar, ein- 
leucbteud usd Teratändlicli nnd, wie dem Geleluten." 

Jmtiia 7. Liebig. (Ctemisolie Briefe.) 



,I>ie philoBophiBOhe Naturkunde erbebt sich aber die Be- 
dürfoisse einer bloßen NatQrbeuhrelbnng. Sie beetebt nicbt tu 
einer «terilen Anhänfimg ihrer Tatsachen. Dem neugierig reg- 
samen ßeiate des ütlenaoben eei et erlaubt, bisweilen aus der 
Gegenwart in das Bookel der Vorzeit bimüberzusobweilen , zu 
ahnen, was noch nicht klar erkannt werden kami und sich so 
an den alten, unter vielerlei Formen wiederkehrenden Ujthen 
der Geognosie zu ergötzen." 

Alexander v. Humboldt. (Ansichten der Natur.) 



,Ioh mag nie Hypothesen ohne gründliche Bsweise aus der 
Erfahrung aufstellen. In dem Verfasser einer scbartsimdgen 
Hypothese verehre ich den dichtenden Geist, aber nur Tatsachen 
führen zur Wahrheit. " 

Wilh. Aug. LampadiuB. 
(Bejrtrftge zur Erweiterung der Chemie.) 
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„Und vcDD ich glücklich genug bin, die 
Übeneugung von ilirer Wichtigkeit und Ihrer 
natioDkl-älioiianiiiicheQ Bedeataug in einem 

fettigen, bd idielnt mir damit eine Anfgilw 
meluea Lebern gelüit." 

Juatna T. Liebig. (Cbem. BHcfe.) 

W egen der großen Zahl der Fundorte sollten eigentlich 
spezielle Hand- und Lehrbücher für die Chemie und Technologie 
der einzelnen Kaphthaeorten geschrieben werden. Allein die 
Verarbeitnng und Untersuchung der kaukasischen Naphtha kann 
gewissermaßen als Prototyp für die anderen betrachtet werden, 
und genügt es, an den betreffenden Stellen anzugeben, welche 
Eigenschaften, bzw. Untersuchungsmethoden von der kaukasischen 
Naphtha abweichen. Auf solche Weise gelingt es, die Frage ganz 
allgemein zu behandeln, ohne etwas Wesentliches umgehen zu 
müssen. 

Von diesem Standpunkte ausgehend und mit Rücksicht auf 
die bereits erschienenen Arbeiten der Kommissionen in Baku 
und St. Petersburg zur Feststellung von Normen für die 
Prüfung Yon Naphthaprodukten habe ich es für richtig 
gehalten, das praktisch Wichtige, bereits Erprobte vom litera- 
rischen Material rein historischen oder theoretischen Charakters 
zu sichten, und dem Leser ein gedrängtes, aber möglichst voll- 
ständiges Werk über das wichtige und hochinteressante Gebiet 
der Naphthauntersuchung zu geben, — ein Werk, welches 
jeden Fortschritt auf dem Gebiete verzeichnet. 

Die Zeit soll es zeigen, inwiefern mir meine Aufgabe ge- 
lungen ist. Vorläufig aber scheint es mir, daß meine Schrift 
zeitgemäß ist, denn seit 1898 spricht man von Normen, ohne sie 
auch jetzt zu haben. 
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Aledana möchte ich noch erwähnen, daß ich im Interesse der 
Vollständigkeit es für notwendig hielt, einige neue Kapitel ins 
Buch aufzunehmen, und zwar: 

1. Die Bestimmung des kalorischen Effektes der Naphtha. 

2. Die optische Untersuchung der Naphtha und deren Pro- 

dukte; und 

3. Die direkte Wägung von Naphthaprodukten in stationären 

Behältern. 

Die kalorimetrische Prüfung der Naphthaprodukte wird 
in letzter Zeit von einigen Fachleuten mit ßecht in das Unter- 
Buchungsgebiet hineingezogen, denn der kalorische Effekt, der 
für den Heizwert eines Brennstoffs überhaupt maßgebend ist, 
scheint auch für flüssige Heizstoffe von Bedeutung zu sein ; darauf 
beruht ja die enorme Verbreitung der Naphtbaresiduen als Heiz- 
material 

Die Prüfling der Naphtha mittels des Polarimeters, dio 
bereits von Biot, Markownikoff u. a. geübt wurde, ist leider im 
Laufe der Jahre der Vergessenheit anheimgefallen. Im Jahre 
1904 habe ich sie von neuem in Angriff genommen, und hat sie 
sich als so fruchtbar erwiesen, daß ich es nicht unterlassen 
kann, sie hier zu besprechen, trotzdem die Arbeit zurzeit noch 
nicht abgeschlossen ist Auf diesem Wege gelingt es nicht nur, 
Mineralöle voneinander zu unterscheiden, sondern auch Mineral- 
Öle von den Fetten und Ölen des Tier- und Pflanzenreiches. Ferner 
stellte es sich heraus, daß diese Methode zugleich eins der feinsten 
mikrochemischen und kolorimetrischen Mittel zur Prüfung 
von Flüssigkeiten ist, und wo die besten Mikroskope versagen, 
da gibt der polarisierte Lichtstrahl von der Inhomogenität der 
Flüssigkeit sicheren Aufschluß. Davon, daß diese Methode der 
Stereochemie und Geologie der Naphtha neue Bahnen ebnet, ist 
hier nicht Platz zu sprechen. Die Arbeiten Prof. Lidoffs in 
Charkow, der es vorschlug, die allgemeinen Methoden der Fett- 
chemie auf die Mineralöle anzuwenden, werden hoffentlich jedem 
Chemiker ebenfalls willkommen sein. 

Was nun die Expertise der Naphthahehälter überhaupt und 
die direkte Wägung von Naphthaprodukten (und anderen Flüssig- 
keiten) in stationären Behältern insbesondere anbetrifft, so wird 
sie meines Wissens ebenfalls zum erstenmal besprochen. Indessen 
sind auch diese Fragen von praktischer Bedeutung und geben 
dem Experten die Möglichkeit, mit wissenschaftlichen Kenntnissen 
ausgerüstet, eine objektive und genaue Kontrolle auszuführen. 
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Das vorliegende Werk soll nur diephjBikaliBch-cbeiniBchen 
Prüfungsmethoden der Mineralöle, sofern sie wiBsenachaft- 
liches oder techniscliGs Interesse haben, schildern. Auf Fragen 
synthetisch - chemischen Charaktere , oder die der chemischen 
Geologie des Erdöls wird mit Bücksicht auf den Raum des 
Werkes nicht näher eingegangen, dafür gibt es Spezialwerke, unter 
denen die von Wiachin, Höf er und Angermann als mostei^piltig 
bezeichnet werden müssen. Unter Einhaltung obiger Schranken 
glaubte ich mit meiner nach Kräften und Wissen ausgeführten 
Arbeit nicht nur einem Bedürfnisse der Zeit zu entsprechen, und 
einen Beitrag zur Frage über die Ausarbeitung von 
Normen zur Prüfung der Mineralöle gegeben zu haben, 
sondern auch die Aufmerksamkeit der Fachgenossen auf manche 
interessante, aber leider unterschätzte Arbeitsmethode 
gelenkt zu haben. 

„Ein Wissen fordert immer ein zweites, ein di'ittes und immer 
so fort." Wird aber eine wissenschaftliche Tatsache vergessen, so 
bedeutet das für die Wissenschaft einen unermeßlichen Verlust. 
Denn auf diesem Gebiete hört auf eine gewisse Zeit die Arbeit 
auf. So war es zum Beispiel mit der optischen Aktivität des 
Erdöls. 1835 beobachtete sie der unsterbliche Biot, aber erst 
1904 wies Prof. Waiden auf diese bereits vergessene Tatsache 
hin. Wer weiß wie sich die heutige Chemie des Erdöles gestaltet 
hätte, wenn die Entdeckung Biots ihrerzeit in ihrer ganzen Trag- 
weite richtig gewürdigt wäre? 

Ähnliche Beispiele weist die Geschichte der Chemie leider 
zu oft auf, ja es ist heutzutage geradezu ein Verdienst, einen ver- 
gessenen Gelehrten zu entdecken'). 

Durch sorgfältige Prüfung bzw. Kritik der einzelnen Methoden, 
sowohl der bekannten als der weniger verbreiteten, wird sich 
der Chemiker leicht überzeugen von denjenigen, welche lebens- 
fähig sind. 

Zum Schluß mag folgendes bemerkt werden. Ebenso auffallend 
wie die Abwesenheit ausführlicher organisch-chemischer Daten im 
Werke ist, wird auch der Umstand sein, daß hier recht viel Raum 
den Arbeiten rusBischer Forscher gewidmet wird. Erklart sich aber 
der erste Umstand durch meine Vorliebe für die physikalische 
Chemie als „die Chemie der Zukunft", so hat der zweite Umstand 
darin seinen Grund, daß es dem gegenwärtigen Fachmann bei 



g Hei 

DigmzsdBy Google 



XU VOTwort. 

der außetordeiitlich breiten Literatur seines Faches kaum mög- 
lich ist, eich in der Literatur seines Vaterlandes zu orientieren, 
geschweige im Kurse von ausländischen Arbeiten zu sein. Es würde 
dazu eine auHergewöhnliche Vielseitigkeit gehören. Übrigens be- 
teiligen sich die russischen Chemiker an der emsigen Forschung 
nach der Natur und dem Werte des Erdöles außerordentlich 
stark, und könnte man sich heutzutage mit den spärlichen Befe- 
raten über russische Arbeiten, die recht unregelmäßig erscheinen, 
nicht mehr begnügen. Die "Werke von Wischin, Charitschkoff, 
Aisinman u. a. geben davon einen genügenden Beweis. 

Bei meinen früheren Arbeiten erfreute ich mich insofern eines 
regen Interesses aeitens deutscher Fachgenossen, als an mich von 
Terschiedeneu Seiten Fachfragen gerichtet wurden. Dadurch wird 
aber der Sache noch wenig beigetragen; es wären vielmehr sach- 
kundige Hinweise auf etwaige, zumal unvermeidliche Mängel 
erwünscht. Dieselben könnten dann bei der nächsten Auflage 
berücksichtigt werden. 

Möge nun das Werk seinem Ziele entsprechen und den Fach- 
geuossen gute Dienste leisten. 

Moskau, im Juni 1906. 

HL. A. Bakasia. 
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Einleitung. 



Die Frage über „die Notwendigkeit einheitlicher Prüfungsmetfaoden 
in der Mineralölinduetrie" wurde zuerst von Roman Zaloziecki, 
ProfesBor an der Univereität Lemberg, im Jahre 1895 aufgeworfen. Auf 
seine Versnlasenng wnrde in Baku von der dortigen Sektion der Kaiser- 
lich RuBsiachen TechniBchen Gesellschaft eine Kommission gewählt und 
zwar uDter dem Vorsitz des Herrn K, W. Charitachkoff, dem dama- 
ligen Bedakteur des Vereineorgans. Nach einiger Zeit mußte aber 
Charitschkof f Baku verlasaen, um einem Rofe nach Grosny zu folgen, 
wo ihn die Wladikankaser Ei Ben bahn Verwaltung mit der Gründang 
eines chemischen Laboratoriums hei ihrer Petroleum raffinerie beauf- 
tragte. So wurden die Arbeiten der Kommission zeitweilig unterbrochen. 
Indessen hörte man in der speziellen Literatur von „Naphthanormeu" 
nicht zu sprechen auf. 

Auf dem lII.KoDgreQ für angewandte Chemie in Wien 1898 wurde 
von Herrn A. A. Huchmann, Direktor der Rothschildschen Raffinerie 
in Baku, der Vorschlag gemacht, eine internationale Kommisa ion zur Aus- 
arbeitung von Naphthanormen xa gründen. Der Vorschlag wurde an- 
genommen uud folgende Herreu gewählt: Prof. Dr. Karl Engler, 
Dr. Holde, Prof. Klaudi. Prot Zaloziecki, Prof. Thoma, Prof. 
M. Redwood, Prof. Mahery und die Herren Gharitschkotf und 
Huchmann'). Diese Kommission erhielt die Aufgabe, einheitliche 
Prüfungsmethoden in der Naphthaindustrie auszuarbeiten und dieselben 
dem nächsten Kongreß in Paris 1900 vorzulegen. Da aber die ein- 
zelnen Kommission smitglieder zum Teil in Europa, zum Teil in Amerika 
tätig sind, so war ea ihnen unmöglich, zu abgeschlossenen Arbeiten zu 
kommen. Die Zeit verging in Vorhereituugsarbeiten, was dem Kongreß 
in Paris mitgeteilt wurde. Die Kommission wurde deshalb beauftragt, 
ihre Arbeiten fortzusetzen \md einen Bericht darüber dem nächsten 
Kongreß in Berlin 1903 zu erstatten. Zur Erziel ung besserer Resultate 
wurden zwei Subkommiasionen gewählt, und zwar eine unter dem 
Vorsitz von Prof. Klaudi in Österreich — zur Ausarbeitung von ein- 
heitlichen Prüfungsmethoden für Schmieröle, und die andere unter 
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demVoraitz des Herrn Hnchm&an bei d«r EaiBerlicli Raseisohen Tech- 
macheu GeBellschaf t , Sektion Baku — zur Ausarbeitung von einheit- 
lichen Prfifungemethoden ffir Naphthaprodukte. 

Als Resultat der Arbeiten der Elandiaohen Eommission ergaben 
sich die „Yorsohriften zur einheitlichen PrOfung von Mineralschmier- 
ölen". — Die Bakuer EommisBion arbeitete zwei Jahre (1900 bis 1902) 
und legte ihre Beschlasse der GeneralverBammlung der Bakuer Sektion 
Tor. Letztere nahm die Besohlüsee au, und wurden sie in den .Ar- 
beiten" der Sektion abgedruckt (November 1900 und September 1902). 

Unabhängig von den zwei genannten EommiBsionen arbeitete in 
St. Petersburg bei der Kaiserlich Russischen Technischen Gesellschaft 
eine andere Eommission unter dem Vorsitz Ton Prof. N. W. Ssokoloff 
und unter Illitwirkung von Repräsentanten des Ackerbauministeriums 
und anderer Behörden. Diese Eommission veröSentlichte ihre Arbeiten 
in einer speziellen Schrift: „Normen zur Prüfung von Naphthaprodukten" 
(St. Petersburg 1902). 

Im vorliegenden Werke will der Verfasser die Arbeiten der er- 
wähnten Kommisaionen in möglichster Kürze zusammenfassen, und zwar 
zum Teil mit einer eigenen kritischen Beleuchtung, sum Teil mit einer 
solchen von anderen Autoren. Dieses war insofern notwendig, als 
manche Beschlüsse einzelner Kommissionen mit den Ergebnissen der 
Praxis nicht ganz übereinstimmen, trotzdem z.B. die Vorschriften der 
Bakuer Eommission gewissermaßen gesetzlich sanktioniert worden sind. 
So wird z. B. die Nomenklatur der Naphtbaprodukte nach dem Vorschlage 
der Bakuer Eommission von Charitschkoff stark angefochten; auch 
kann ich die Vorschrift der Petersburger Eommission zur Prüfung der 
Acidität von Naphthareeiduen nicht für richtig erklären. Alle diese 
Ansichten sind von Charitschkoff und mir in der Literatur ihrerzeit 
mitgeteilt und von keinem bestritten ; mithin sind diese Einwendungen 
als richtig zu betrachten. 

Zuletzt sei bemerkt, daß die Ari)eiten der erwähnten Kommissionen 
auch manche Ergänznngen verlangen; es werden deshalb in diesem 
Bache einige wichtige Arbeiten besprochen, die leider bis Jetzt in der 
speziellen Literatur unberücksichtigt blieben, wie die schönen Unter- 
suchungen des Herrn Kryloff über die Schmieröle, die Untersuchung 
der Mineralöle nach dem Verfahren von Prof. Lidoff in Charkow, die 
Prüfung der Schmieröle nach dem Verfahren von Dettmar u. dgl, — 
Femer gestattete sich der Verfasser auch diejenigen Neuerungen der 
Naphthaohemie zu besprechen, welche einen Fortschritt auf diesem Ge- 
biete bedeuten und nach Abschluß der Arbeiten der genannten Kom- 
missionen erschienen. Znm Teil wurde darauf bereits im Vorworte 
hingedeutet. 

Wie gesagt, gaben mir die Arbeiten der St. Petersburger und der 
Bakuer Kommissionen Veranlassung, üire Leistungen zu sichten und 
als geordnetes Ganzes darzustellen. 
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So Icam OB auch, d&ü ich die Einteilung des Materials in Kapitel 
nach der Broachdre des Herrn Huohmann in Baka in ihren wesent- 
lichen Zügen beibehalten habe. Übrigens ist eine ähnliche Einteilung 
in der ersten Auflage des schönen Werkes tob Holde durchgeführt. 

Den allgemeinen und speziellen Prüfungsmethoden reihen sich in 
yorUegendem Werke die neueren Früfungsmethoden an. Za 
letzteren z&hlte ich mit gewisser Begründung die Prüfling der Yer- 
seifungszahl, Jodzahl usw. nach Lidoff nnd die Ermittelung des opti- 
schen DrehungsTermögens. 

Was nämlich die Arbeit Lidoffs anbetrifft, so würde es Tielleioht 
von Interesse sein, eu erwähnen, daß speziell jodometrische Prüfungen 
von Mineralölen von Charitachkoff in Grosny gemacht worden sind 
and in jüngster Zeit von Herrn Graefe') in Webau^), — Hochinter- 
essant« jodometrische und andere Daten der japanischen Erdöle 
haben wir dem japaoiaohen Forscher Prof. Schin-Iehi-Takano in 
Tokio zu verdanken (1900). Auf die Arbeiten dieses ausgezeichneten 
Forschers hoffe ich bei Gelegenheit zurückzukommen: sie verdienen 
ausführlich besprochen zu werden. 

Zuletzt sei erwähnt, daß die Beschreibung der Apparate und 
Methoden teils nach Spewal werken, teils nach beigegebenen Gebrauchs- 
anweisungen ausgeführt wurde. Wo dieses im Text nicht ansdrücklich 
angegeben ist, mag auf diese Stelle hingewiesen sein. 



') „Petroleum". Berlin, Oktober, November 1905. 

*) Bei seinen Untersuchungen des rumänischen Erdölea prüfte Fopovici 
dasselbe SiUch jodometrisch. (G. Popovici, Ein Beitrag zur Kenntnis des 
rumänischen Petroleums. Butajest 1904, Verlag von Frick in Wien). 
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Die Eigenschaften, chemische Beschaffenheit und 
Prüftmgsmethoden der Erdöle und ihrer Produkte. 



Erste Abteilung. 
Allgememe Prüfimgsmethoden. 

Erstes Kapitel. 

Die Bestimmiuig des Wassergehaltes und der mechanischen 

Beimengungen. 

Im Handel kommt fast nie wasserfreie Naphttia vor. Sie enthält 
gewöhnlich Wasser in Form von feinst Terteilten Partikel ch eu , die bei 
normaler Temperatur sich sehr aohwer abscheiden lassen. Die völlige 
Äbscheidung geschieht erst nach einer Zeit von 2 bis 3 Jahren. Bei 
erhöhter Temperatur läßt sich das Wasser bedeutend leichter abscheiden, 
weil dann die Differenz der spezifischen Gewichte zwischen Naphtha 
und Wasser größer wird, Benzin, Kerosin und andere Lösungsmittel 
beschleunigen die Äbscheidung des Wassers in hohem Grade, und kann 
die Trenoung nach 24 bis 48 Stunden als Tollstäudig betrachtet werden. 

Das Wasser ist aus vielen Gründen ein sehr unerwünschter Be- 
standteil dar Naphtha: erstens hat man für ein wertloses Material') 
ebensoviel wie für die Ware selbst zu zahlen ; zweitens wird durch die 
Anwesenheit des Wassers die Destillation derart erschwert, daO man 
gewisse Vorsiohtamaßregeln gegen Überschäumen, wie Vorwärmen losw, 
nehmen muß; drittens drückt das Wasser entsprechend den Heizwert 
der Ware herab ; ferner ist bekanntlich das Heizen mit feuchter Naphtha 
oft sehr gefährlich. Für alle Fälle muß also das Wasser in der Naphtha 
quantitativ bestimmt werden, und das Gewicht desselben von der 
Gesamtmenge in Abzug gebracht werden. Direkt vor der Verwendung maß 
das Wasser durch Erwärmen der Naphtha mittels einer Dampfschlange 
abgeschieden und dnreh einen speziellen Hahn abgelassen werden. 

') Abgesehen davon, dal) man den Traneport des Wassers bezahlen muß, 
wird die Beimengung von Wasser in Erdölprodukten im Winter besonders 
lustig, indem Verstopfangen der Bohrleitnngen dnrcli Eis usw. ein- 
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Die quantitative Bestimmung des Waesert^lialteB von ])£iheia1öleD. 
^rgehalt der Rolmsphtlia nud 
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Die Beatimmung des Wasaergeh altes kana geschehen: 1. Q-ewlchta- 
analytiscb und 2. in Volumprosenten durch Ab sitzenlassen ans Benzin- 
oder Keroainlö Bungen. Letztere Methode ist die übliche und gibt es 
' daför einige Apparat«. 

Die gewiohtsanalytieohe BestimmaDg des WasseTB 



wird nur in seltenen Fällen vorgenon 
hat lediglioh theoretischea InteresBe. 
vorgenommen werden (Fig. 1). 



, ist ziemlich langwierig und 
kann in folgendem Apparate 




In das Kölbchen I werden 250 com der zn nnter- 
suohenden Naphtha hineingebracht Das Kölbcben ist 
mit einem gut kalibnerten Glaszylinder II verbunden, 
welcher sich in. einem Batterieglas VII mit Eis befindet. 
Der Zylinder II ist seinerseits mit dem Chlore alciumröbr- 
chen III verbunden Aus dem Gasometer IV ') wird durch 
die zu untersuchende Naphtha ein trockener Luftstrom 
durchgezogen Die Luft wird m den Schwefelaaure- 
flaschen Y getrocknet während das Kölbchen I in ein 
siedendes Wasserbad Vi gestellt wird. Oarch Erwärmen 
wird das Wasser aus der Naphtha verjagt und die letzten 
■Wasaerdampf spuren durch trockene Luft entfernt und 
zum Ted. im Zylinder 11 gemessen, bzw. nach der der 
Temperatur entsprechenden Dichte gewogen, aum Teil 
im Chlorcalciumrohr aufgefangen und gewogen. 



Die Bestimmung des WaBsergehaltea in Volumprozeiiteii 
naoh Charitsohkoff (Fig. 3). 

Dieses Verfahren ist im Cbem. Centralblalt [2, 640'{1896}] be- 
schrieben. Die Kugel dieses sohwammförmigen Apparates (Fig. 3) 



') Das Gasometer, kann ersetzt werden : entwPder durch ein. Paar 
SeiohBOhe Flaschen, oder, bei Abwesenheit solcher, durch einen Aspirator, 
welcher mit dem Chlorcalciumrohr III verbunden wild. 
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6 Die volumetrisclieQ Uethodea der WasaerbeatimmDiig. 

faßt etwa 150 ccm. Die Bchmale GlaBrthre iet mit einer Mi) chglaeBkaJ& 
Terseben, hat eineo Inhalt tod 5 ccm, und igt jedes Centimeter in 
10 Teile geteilt. — Die Beatimmang des WasBergehaltea geschieht derart, 
daß man gleiche Volumisa der zu unteriuchenden Naphtha und Töllig 
trockenen Kerosins schüttelt nnd abstehen läßt (bei einer Temperatur 
Ton 40 bis 60" C). 

Sie annähernde Bestimmung des WaBsergshalteB im Uasat 
nach den Vorsohriften der St. Fetersborger Eomimssion (1902). 
Die Einrichtung das Apparates ist ans Fig. 3 ersichtlich. Er ist 
eine konische Glasmensnr anf einem entsprechenden HolEstativ. Die 
Bestimmung geschieht, wie folgt: 60 ccm (oder 600 ccm) des zn unter- 
Fig. 3. 



Fig. 5. 





Sachenden Masuts werden mit dem gleichen Volumen völlig trockenen 
Kerosins versetzt, durchgeschüttelt und 24 Stunden ruhig stehen gelassen. 
Zur Beachleunignng der Wasserabscheidiing ist es ratsam, die Mensur 
in anf 80 bis 90° G angewärmtes Wasser zu bringen. — Die Angaben 
des Apparates fallen stets etwas höher als die Wirklichkeit aus, da mit 
dem Wasser zusammen auch die mechanischen festen Beimengungen, 
Masatschaum nsw. ausfallen. Man nimmt jedes sichtbare Prozent des 
Wassergehaltes zn 0,7 Froz. wirkliche Prozente an. 

Die WasserbestimmuDg kann auch im Apparate nach Fig. 4 ge- 
schehen. In diesem Apparate habe ich die Prinzipien der beiden ersten 
Apparate verbanden. 
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Auf den grollen Empfangsstationen von Naphtba, aat der Wolga obw. 
kommt 0B darauf an, eine größere Anzahl von Proben aus jedem Tank- 
schiff in möglichst kurzer Zeit auf ihren Wassergehalt zn prüfen, iim 
spätestens am Tage nach der Ankonft der Schifte das zn bezahlende 
Masntgewicht, d.h. nach Abzog des die zulässige Norm überschreitenden 
Wassergehaltes, zu bestimmen. In solchen Fällen bedient man sich der 
in Fig. 6 abgebildeten Vorrichtung, die aus vier großen, je 1 Liter 
fassenden Qlasmensuren besteht, die in ein gemeinschaftliches Wasaerbad 
mit warmem Wasser hineingebracht sind '■). Die Arbeit geschieht nach 
der Vorschrift der St. Petersburger Kommission. In der Fabrik werden 
gew6hnlioh die „Wasserproben" folgendermaßen durchgeführt: zwei 
oder drei gut kalibrierte Eudiometerröbren werden mit Naphtha 
gefüllt nnd in ein Faß mit Wasser gestellt; in letzteres wird dann 
Dampf aus dem Dampfkessel oder Retourdampf ans irgend einer Maschine 
eingeleitet Das arithmetische Mittel aus den abgeschiedenen Wasser- 
mengen repräsentiert das Resultat. 

Die indirekte BeBtimmung des WaeBergehaltea in Naphtha- 
produkten hoher Tiskoslt&t. 

Wie schon gesagt, ist die verbreitetste Methode der Wasserbestim- 
mung die Ansschüttelung mit Benzin und nachheriges Ab sitzenlassen. 
Dieses Verfahren wurde zuerst von Charitschkoff vorgeschlagen und 
im Apparate nach Fig. 2 ausgeführt, welcher Apparat anfänglich von 
Prof. Lissenko für andere Zwecke konstruiert wurde, namentlich für 
die Schwefelfiäureprobe von Mineralölen. — Trotzdem das Verfahren 
bequem durchführbar ist, hat man sich vielfach um genauere Methoden 
bemüht. Außer den schon erwähnten sei noch auf folgende hin- 
gedeutet: Die längere Erwärmung der zn untersuchenden Flüssigkeit 
auf 100*'C nach stattgehabter Trocknung mit Cblorcalcium oder Pott- 
asche. Auf das mögliche Entweichen flüchtiger Bestandteile wird eine 
erfahrungsmäCige Korrektur gemacht. Diese beiden Trocknungsmittel 
sind nicht ganz richtig gewählt: bekanntlich verbindet sich CaCl| auch 
mit anderen hydrozylhaltigen Körpern, wie Alkohole usw., während ent- 
wässerte Pottasche sicherlich auch Säuren aufnimmt; ich bediene mich 
deshalb stets des Verfahrens von Prof. Waiden, namentlich der Aus- 
schüttelung mit entwässertem, schwefelsaurem Natrium ^). 

Von den indirekten Methoden der Wasserbestimmung sind Ewei 
genauer stadiert worden : die von Wietezinsky vorgeschlagene Methode 
der Ansschüttelung mit verdünnter Salzsäure von bekannter Konzentra- 
tion, z. B. '/]o-normal, und die von Charitschkoff gründlich unter- 
suchte Methode der Behandlung der zu untersuchenden Öle mitCalcium- 

') Die in den Figuren 2 bis 6 abgebildeten Apparate konstruierte für 
meine Versuche die Moskaner Firma Tryndins Söhne. 

') Alle Sulfate sind bekanntlich im Alkohol, mit Ausnahme des 
BehwefeUauren Bisenoxyds, unlöalieh. 
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8 Die Be<-t!mmuug der macbaniBcliea Beimengungen. 

carbid, welches in Berübrang mit Wasser Acetylen entwickelt. Letzteres 
kann alsdann gasometrisoh etwa in der Hempelschea Bürette bestimmt 

Beide Methoden haben sich noch nicht in der Praxis einbürgern 
können und ist das auch kaum zu erwarten, da in jeder derselben große 
Mängel aufzuweisen sind. 

Die Methode von Wielezinsky '), nach welcher man die Kon- 
zentration der Salzsäure nach dem Ausschütteln mit dem Öle tltri- 
metrisch bestimmt, ist deshalb nicht genau, weil die Wasserauinahme 
nicht ganz Tollatftndig ist. Femer sind Emulsionsbildungen fast un- 
vermeidlich. 

Die Carbidmethode, der die Bildung von Acetylen nach der Formel 

>-Ca + OH, = 111 +CaO 
Ü-' C— H 

zugrunde hegt, hat sich nach den noch nicht ganz abgeschtosseuen 
Untersuchungen des Herrn Charitschkotf als röUig unanwendbar er- 
wiesen. Es wurden nämlich parallele Wasserbestimmungen vorgenommen, 
einmal durch AusachQttelu mit trockenem Benzin und das andere Mal 
nach der Carbidmethode. Dabei stellte es sich heraus, daß die Daten 
nicht zusammenlallen. So z. B. ergaben 2 Froz. Wasser eben solch einen 
ESekt wie völlige Abwesenheit von Wasser. Den Grund dieser Unter- 
schiede sacht Herr Charitschkoff darin, daß mit dem Carbid noch 
Säuren usw. reagieren. Er ist deshalb der Ansicht, daß die gasometrische 
Methode der W aaserbe Stimmung vielleicht besser ausfallen wird, wenn 
man das Calcium carbid durch metalliaches N'atrium ersetzen wird, 
welches speziell Naphthensauren, die in Kohlenwasserstoffen gelöst sind, 
nur schwer reagiert. Die Arbeit ist, wie gesagt, noch nicht abgeschlossen. 

Die Bestimmung der mechaiÜBOlien Beimengungen 

wurde schon zum Teil hei der Besprechung der Wasserbeetimmung 
naoh der Vorschrift der St. Petersburger Kommission beschrieben. Die 
Anwesenheit fester un verbrennbarer Beatandteile in flüssigen Brenn- 
stoffen ist gewiß unerwünscht, denn erstens hat man für wertlose lästige 
Beimengungen zu zahlen, und zweitens rufen solche -Beimengungen 
Verstopfungen in den Heizapparaten hervor. Man muß tdso den Gehalt 
von solchen Beimengungen in Naphtharesiduen bestimmen und das 
Gewicht derselben von der gekauften Gesamtmenge iii Abzug bringen. 
Nach der Vorachrift der russischen Eisenbahn Verwaltung (1897) ge- 
Bchieht das folgendermaßen ; Eine abgewogene Menge von Residoen 

') Neuerdings schlug Herr Wielezinsky zur Wasserbe Stimmung die 
Methode der Zentrif uglerung vor. Diese Methode scheint auf alle Öle 
anwendbar zu aeiii. DaQ sie rasch zum Ziele führt, versteht eich von aelbst. 



Das spez. Gewicht und der Aiiüdelinungskoeffizient der Minetalöle. 9 

wird mit Benzin entsprechend Terdünnt und abfiltriert (durch ein 
Papierfilter). Der Rückstand wird verbrannt und eingeäschert. Das 
Gewicht der Äsche darf im Masimum 0,5 Proz. vom Gewichte der unter- 
Buchten Residnen betragen. 



Zweites Kapitel. 

Das spezifische Gewicht und der Ausdehnungskoeffizient der 

Naphtha und ihrer Produkte. 

Das speziflaohe Oewloht der Bohnaphtha 

ist für eio und dieselbe Napbthasorte stets charakteristisch; ein hohes 
spezifisches Gewicht weist darauf hin, daß der Benzin- bzw. Eerosin- 



Weatvirginien (White Oak) . . 

„ (Burning Spring) 

PeuBsylvanien ") (Oil creek) . . 

Kanada (de Vest) 

Burma (Rangun) 

Rußland (Baku) 

Ostgalizien 

Westf^alizien 

Rumänien (Plojesti I) , 



( 



n). 



Italien (Parma, Neviano ä 
Hannover (Oberg) . . . , 
Elsaü*) (Pechelbronri) . . 
Frankreich (St. Oabian) . 
Insel Zante 



0,000 44 
0,000 72 
0,000 71 
0,000 81 
0,000 77 
0,000 80 



gehalt derselben gering ist, was auf eine Verwitterung oder stattgehabte 
Destillation zurückzuführen ist. Im letzten Falle ist eine Beimengung 
Ton Masut vorhanden. — Auch entspricht gewöhnlich jedem Fundorte 
ein bestimmtes durchschnittliches spezifisches Gewicht , wie man aus 
vorstehender von Gintl aufgest^ter Tabelle ersieht. Diese Tabelle 
habe ich dem Höferschen Werke „Das Erdöl und seine Verwandten" 
entnommen. 

') Nach meinen Untersuohnngen iit das speiifisohe Gewicht der penn- 
sjlvanischen Naphtha 0,SOS8 hei 18° C. 

') In der Literatur liegen noch Angaben vor über die Naphtha vom 
Dorfe Schwabweiler, akm von Pechelbronn entfernt; 

1. Spez. Gewicht 0,Rei; Auedehnungskoefllzient 0,000358 

2. , , 0,829; „ 0,000 843. 
Diese Daten gehören St. Cl. Beville. 
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Neuere Klasaiflkatiou der Efdöle. 



Da Rußland und Amerika etwa 92 Proz. der geeamten Welt- 
produktion an Naphtha liefern, da ferner die ZabI der exploitierbaren 
Fundorte speziell in Rußland immer größer wird, und an der Uater- 
Buchung derselben immer melir gearbeitet wird, ao möckte icb mir ge- 
statten: 1. die nenere Klasaiükatioa der Naphtha sämtlicher Fundorte der 
Erde hier vorzufübren und zwar nach der chemischen ZuBammensetzung 
und 2. eine Aufzäblnng der wichtigsten Fundorte Rußlands zu macben. 

K. W. Cbaritscbkoff modifiziert die bekannte PeckhamBche 
Klassifikation folgendermaßen : 

1. Paraffinbaltige Naphtha (Warrenit). 

2. Scbwefelhaltige „ (Maberyt '). 

3. Paraffinfreie „ (Markownitit ')■ 

4. Stickstoffhaltige „ ( Werturanit). 

5. Sauerstoffhaltige „ (Kankasit). 

Letztere Art der Napblha ist im Kaukasus besonders verbreitet 
(Grosny, Taman, Anapa, Dagestan, Krym). 

Während schwefelhaltige Naphtha besonders für amerikanische 
Fundorte charakteristisch ist, sind einzelne Naphthaklassen auch in 
den Terscbiedenen Fundorten RuGlands vertreten (s. Tabelle S. 10 u. 11). 

Die Daten dieser Tabelle mit Ausnahme meiner eigenen und einiger 
anderer Daten sind dem klassischen Werke von Charitsohkoff „Die 
Znsammen Setzung und technischen Eigenschaften der Napbthasorten 
russischer Fundorte" entnommen. 

Der technische Wert einiger der erwähnten Erdöle ist aus einer 
Zusammenstellung im Anhangs zu ersehen. 

In letzter Zeit entwickelte sich eine Industrie auch auf den Inseln 
Bomeo, Java und Sumatra, und möchte ich die obigen Daten auch durch 



Nr. 


Puntlort, Bezirk usw. 


Bpez. Gewicht 


Analytiker 


Anmerkungen 




Insel Borneo. 








a. 


Sanga-Banga . . . 
Insel Java. 


0,980 (15'C) 
0,862 (15''C) 


A. Bagosin 


Schwere Naphtha. 
Leichte Naphtha; 
18,5 Proz. Benzin. 


3. 


Bembang .... 


0,923 (0''C) 


Baumhauer 


Stickstofffrei. 



Wie schon gesagt, verwittert die Rohnaphtha sehr leicht, verliert 
an wertvollen flüchtigen Bestandteilen, welch letztere die Luft der Um- 
gebung belästigen. Hierbei ändert sich das spezifische Gewicht, zugleich 

') So ist ilen genannten Gelehrten noch hei ihrem Leben gewisser- 
maOen ein Denkmal gestellt, in dem ihre Namen durch mineralogiaohe Be- 
nennungen verewigt sind. (Markownikof f starb in Moskau am 2B. Januar 
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Das epeziäsclie Gewicht von NaphtliarasidueD. 13 

aber auch der Entflammungapunkt der Näphtha. Es ist deshalb die 
RoLnapbtha steta nach dem Bpezifiachen Gewicht und Entflammnngs- 
puakt ') zu kaufen. Eingehend werden wir darauf im Kap. lU zurück- 
kommen. 



Das Bpeziäaohe Oewioht dea Haauts (NaphtliarüokBt&iide) 
ist neben dem Entflammungapunkte desselben für den Wert der Ware 
maJlgebend. Der Entflammungipunkt oder eine Destillationsprobe 
müssen stets berücksichtigt werden, denn ein und dasselbe spezifische 
Gewicht kann als arithmetisches Mittel der verscbiedensteii Größen auf- 
treten. Man versteht unter Masut im Handel den jeweÜigen Rückstand, 
der im Kessel nach Abdeslillieren des Kerosins zurückbleibt. IHe 
erwähnten zwei Nachproben werden in zweifelhaften Fällen die richtige 
Antwort geben. 

Über das spezifische Gewicht und den Entflamm ungspunkt des 
Masuts gelten folgende Vorschriften: 



Spezifisches Gewicht 



EntflanunuDgg- 



Vorschrift der rUB9taohen Staats- 

eiaenhahnen 

Vorsohrilt der St. Petersburger Kom- 



mai. 0,912 (IT.S'C) 
0,910—0,816 {15°C) 



70° C bis 150° C 



Inwiefern die Forderung eines bestimmten Entflammungspunktes 
für Maant aus Sicherheitsgründen gegen Feuersgefahr stichhaltig ist, 
darüber werden wir an anderer Stelle sprechen. 

Die zwei verbreitetsten Masutsorten sind ans Baku und Grosny und 
von folgenden Eigenschaften: 




Das speziflsohe Qewioht der Destillatioosprodukte des Erdöles 

ist für Jedes einzelne Produkt neben anderen Ergänzunga proben bei 
der Beurteilung von Wichtigkeit. — Besonders wichtig ist aber derselbe 

') St«igt der Flammpunkt der Bohnaptatbs über 70° C, so wird sie schon 
als Masut (Osjemaja Neft) betrachtet. 



.,,rz?d,,vG00^IC 



14 Di« HandelnleBtUlate des Babner ErdUos. 

bei der Kontrolle dei DeatillationBprozesBes , bei welohem Thermometer 
aus bekannten Gründen nnanwendbar eind. 

Die Destillate werden gerade nach dem spezifisohen Gewichte auf- 
gefangen und zwar in folgesder Reihenfolge: 



Destillate der Bakacr Naphtha 


Bpez. Gewicht l)ei 15°.C 


- 


Vom Anfange bis 0,784 
0,784—0,884 ') 
0,864—0,892 


Kerosin 








0,900—0,923 
0,935 und darüber 
0,912 


Gondron (Eüokstand nach dem Abdeetillieren von 

UaBUt (BäckBtand nach dem Abdestillierea von 
Kerosin) 



Bei verBohiedener Eombinierung der DeBtillate laesen sich die den 
verschiedeUBten Anforderangen der Praxis entsprechenden Produkte dar- 
stellen. Die Zahl deraelben ist so groß, daß es bis jetzt noch nicht 
gelungen ist, eine passende Nomenklatur für sie zu finden. Die Nomen- 
klatur der Bakuer Eommission Bcheint die Frage gewissermaßen geregelt 
zu baben, und wurde BOgar von der ruBsischen Aocisebehörde eank- 
tionierti. Jedoch hört man Einwendungen gegen dieselben, besonders 
Ton solch einer hervorragenden Autorität wie Charitachkoff. 

Je nach der Konsistenz werden wir folgende Naphthaprodukte 
(und öle überhaupt) unterscheiden : 

1. PlUesige Produkte von Petroteumäiber bia znm MaachinenGl; 

2. halbflüsaige und aalbenartige Produkte, wie Goudron, Sebo- 

naphtb, pharm azenti sehe Yaselinsalben uaw. nnd 

3. feate Produkte, wie Paraffin, Cereain, Ozokerit usw. 

Von den gasförmigen Erdölprodukten völlig abzusehen acbeint 
nicht ganz richtig zu sein, denn sowohl die Natur als die Technik 
liefern una solche. Die gasförmigen Erdölbildungen in der Natur sind 
am Kaukasus und auch in anderen Gegenden ziemlich verbreitet (Erd- 
gas, natürliches Gaa der Schlammvulkane nsw.). Was nun die gas- 
förmigen Erdölprodukte der Technik anbetrifft, so gentkgt es, unr des 
Leuchtgases aus Naphtha zu erwähnen^). 



') Bei der Verarbeitung von normalem Bakuer Boböl wird gewöhnlich 
noch eine Zwischenfraktion 0,856 — 0,864 aufgefangen, welche für Kerosin 
zu schwer, für SolarBl aber zu leicht iit. Diese Traktion, .Gasöl" genannt, 
ist schwer zu verwerten und wird unrationeller ■Weise weiteren Eohölportionen 
behufs Bektifikation zugesetzt. 

') Im grolien Maßstäbe wird auch Gaa auaBesiduen in den Umgegenden 
von Baku (Balachany usw.) dargestellt, unter anderem nach dem Verfahren 
von Lasareff. Hier wird das Gas hauptsächlich zum Betreiben der Gas- 
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Das spezifiBche Gewicht von gasfönnigen Erdölprodukten. 16 

Mit Bezug abf dae Gesagte werden wir auch die Beetimmimg den 
spezifischen Gewichtes von gasförmigea Erdölprodukten mit in unsere 
Betrachtungen ziehen : 

Die Qaswage von Friedrich Iiuz und das spesifisolie 

Gewlolit von gasförmigen Produkteu. 
Dieses in den gasanalytiacfaen Iiaboratoriea weit verbreitete Instru- 
ment (Fig. 6)beBteht im wesentlichen ans einem Kugelgetäü, das von einem 
Hebelarme getragen wird. Wird das leere Instrument in die Gleicli- 
gewiohtäage gebracht, so zeigt die Spitze des Zeigers genau die Stelle 



0,0 an. Es läßt sich das durch entsprechendes Verstellen der in wage- 
reohter Eichtung verscbiebbaren, am Mittelfcörper angebrachten Regulier- 
schraabe erreichen. Die Anordnung des Hebels ist so getroSeu , daS 
es möglich wird, das zu untersuchende Gas durch die Achse hindurch 
durch ein ROhrcben in die Engel zu führen, während ein zweites IWhr- 
chen das Gas abführt. Bei einem Druck von etwa 25 mm Wassersänle 
ist die Luft aus dem Kugelgefäß binnen 2 bis 3 Minuten ausgetrieben, 
wfthrend nach etwa 6 Minuten der Apparat mit reinem Gas gefüllt er- 
scheint. Die Wage kommt aus der Gleichgewichtslage heraus, und um 
nun dieselbe wieder ins Gleichgewicht zu bringen, muß der Reiter in 
die entsprechende Einkerbung des Hebelarmes gebracht werden. Die 
Spitze des Zeigers gibt dann an der bogenförmigen Skala direkt das 
spezifische Gewicht des Gases an. 

Will man den Einfluß eines jeden Bestandteiles auf das spezifische 
Gewicht des OasgemiBches studieren, so kann das derart geschehen, daß 



1 (für Erdölpumpen} dargestellt; an gutem SpeisewasBer für Dampf- 
keEsel fehlt es hier, und war man gezwungen, die Qasmotoren einzuführen. 
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16 Das BpezifiEiclie Gewicht von fliiiaigen Erdölprodukten. 

man zunächat den betreffenden Beatandteil in einem ptiasenden Ab- 
sorptionsapparEite fortschaSt und dann das apezifische Gewicht von 
neuem bestimmt. Ein Äbsorptioosapparat nach Orsat läßt sich zu 
diesem Zwecke mit der Luxschen Gaswage recht gut kombinieren. 
Ferner hat Lux eine Wage konstruiert, die mit zwei Kugeln Tersehen 
ist Qad die Quantität eines Bestandteiles in einem Gasgemenge direkt 
abzulesen gestattet ')' 

Zum Schutz von Staub, Wind usw. wird die Wage in einem Glas- 
schrank montiert. Der Umgang mit der Wage ist dem einer chemi- 
schen ähnlich. 

Das Leuchtgas aus Erdöl hat ein spezißscbes Gewicht ^ 0,815 



(auf Luft bezogen) bei folgender 


Zusammensetzung*): 




KohlenwaBseretoffe 


CO 

Proz. 


H 

Proz. 


CO. 
Proz. 


N 


Summe 
Proz. 


Proz. 


leichte 
Proz. 


26 


55 


e 


6 


■2 


- 


100 



Was nun das spezifische Gewicht dea Naturgases aus Schlamm- 
vulkanen anbetrifft, so hat Charitachkoff s) einige Gase untersucht. 
Seine Daten sind folgende: 



Erdgase aus Schlamm- 

Vulkanen bei Baladjary 

(Knukaaus) 

Von der chemischen Zusammensetzung des Naturgases wird später 
die Kede sein. 

Die BeBtimmung des spezifischen Gewichtes von aüsslgeu 
Produkten 

geschieht je nach der vorhandenen Flüssigkeitamen ge, je nach der Farbe 
und Zähigkeit der Flüssigkeit und je nach dem verlangten Genauigkeits- 
grade mit Hilfe von Aräometern , hydrostatiachen Wagen und Pykno- 
metern. Bevor wir jedoch auf die einzelnen Methoden eingehen, wollen 
wir den Begriff des spezifischen Gewichtes definieren: DieBakaer 
Kommission ') beschloß unter dem spezifischen Gewichte einer Naphtha- 

') Walter Hempel, Gasanalytisclie Methoden, 8.236 (BraanBChweig 
1000). 

') Dormidontoff, Die Darstellung von Naphthawa^sergas, 8. 38 (Ssara- 
toB 1903). 

") Journ. d. rusa. phys. ohem. Ges., S. 1095 (1904). 

') Wörtliche Übersetzung. 
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Das Operieren mit den Thennoaräometern. 17 

fläesigkeit das YerhältniB 7om Gewichte eines gegebenen Fl^sigkeita- 
Yolumena bei 15° C zum Gewichte desselben WaaserTolumena bei 4''C. 
Diese Definition stimmt mit der der Eaiaerliob Deatachen Normaleichunga- 

kommisaion überein. 

Die Prüfung mit dem Aräometer 
geachiebt nach der Vorschrift der Bskuer Kommisaion, wie folgt: 
' Vorläufige Anzeigen: 

1. Sowohl das Aräometer, als das zugehörige Thermometer sotlen 

mitteU dea normaleu Thermoar&ometers geprüft werden. 

2. Der Glaazylinder zum Füllen mit der zu untersuchenden 

Flüssigkeit soll eineu Durchmesser haben, mindestens viermal 
größer als der Durchmesser des breiteren Teiles Tom Aräo- 
meter. 

3. Die Aufstellung des Zylindera muß atreng horizontal aeiu. 

4. Die Ablesung der Daten am Aräometer geschiebt nach dem 

unteren Meniskus. 

Die Ermittelung des spezifischen Gewichtes. Dwselben wird 
eine Entwäsaerung voran ageschic kt , aber nur dann, wenn es sich um 
das spezifische Gewicht des wasserfreien Produktes handelt. Bei Rob- 
naphtha, Masut, Goudron usw. kommt es darauf nicht an. Dasselbe 
gilt von der Aufnahme einer Ware in einem Behälter überhaupt. Bei 
genaueren Proben, wie solche auf der Fabrik oder für wiasenschaftlicbe 
Zwecke vorkommen, wird die Flüasigkeit entwässert, und zwar durch 
Ausschütteln mit Kochsalz oder wie auf S. 7 angegeben wurde. Das 
Ausschütteln dauert 5 Minuten, wonach man nicht minder ala 1 Stunde 
stehen läßt. — Die abgestandene, völlig entwässerte Flüssigkeit wird in 
den Glaszylinder gegossen und noch '/g Stnude stehen gelassen. Wäh- 
rend dieser Zeit scheiden sich die Laftbläacheu aus, und die Flüssigkeit 
nimmt die Temperatur der umgehenden Luft an. Alsdann wird das 
Therm oaräometer vorsichtig in die Flüssigkeit') hineingebracht, und 
die Angaben beider Skalen erst dfinn beobachtet und notiert, wenn die 
Temperatur sd der Therinometerskala konstant bleibt. Ist die Tem- 
peratur höher oder niedriger als 15''C, d.h. als die Normultempe- 
ratur, so wird eine Korrektur vorgenommen, über die später die Rede 
sein wird. 

Als Meßinstrumente sollen vernünftigerweise nur Thermoaräo- 
meter angewandt werden, deren Aräoraeterskala eine Teilung nach 
dem apezi£achen Gewichte trägt. Spezielle Oleometer, Aräometer nach 
Baume oder andere willkürliche Einteilung tragende Instrumente 
BoUen nie ^braucht werden. Für dunkle Flüssigksiten benutzt man 
gewöhnlich Spindeln mit Thermometerskala am schmalen Teile des 
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1 8 Die Korrektur der Thermoaräometer. 

Tbennoaräometers , d. h. oben BDgebracht. Bei Är&ometern für helle 
Flüssigkeit«]! kftnn die Thermometers kala am breiten Teile des Appa- 
rates, d. h. unten, angebracht sein. Letztere Anordnung ist die rich- 
tigere, da d»s Thermometer dann die wirkliche FlüaaigkeitBtemperatur 
angibt. Bagt aber die Thermometerskala auB der FlOsBigkeit hervor, 
dann mnß eine Korrektor eben an dieeem Teile der Skala Torgenommen 
werden, da dieser Teil von der Temperatur der Luft beeinflußt wird. 
In beiden Fällen, d. h. bei Aräometern mit oberer oder unterer Thermo- 
meterekala, soll letztere die Temperaturen') anzeigen, die den klima- 
tischen Terhältnisaen des Landes entsprechen. Deun bei Aufnahme 
einer Ware in Behältern im Freien kommt es auf das spezifische Gewicht 
bei der Temperatur der Beobachtung und nicht der Normaltemperatur 
an. Die Beobachtung kann aber. Je nach der Jahreszeit, bei ver- 
schiedener Temperatur ') geschehen. 

Wegen der Billigkeit der Anschaffung und Leichtigkeit der Band- 
habong aind die Thermo nräometer wohl die verbreitetsten Instrumente 
für Dicfatigkeitsmessungen , vorausgesetzt, daß sie richtig konstruiert 
sind. Es soll deshalb kein Aräometer ohne Bescheinigung der Eichungs- 
kommisaion ^kauft werden. Der Ausdehnungskoeffizient der Naphtha- 
ppodnkte ist, wie wir später sehen werden, sehr bedeutend ; das Gewicht 
der Cnbikeinheit steigt also mit dem spezifiscben Gewichte auch recht 
beträchtlich, und da Naphtba, Masut, Kerosin usw. Massenprodukte 
sind, so zieht jede Ungenauigkelt in der Dichtigkeit smessung bedeutende 
Gewichtsdifferenzen nach sich. — Sollte es unmöglich sein, ein geeichtes 
Therm oaräometer sich anzuschaffen, so kann die Kontrolle der beiden 
Skalen des Therm oaräometers im Laboratorium vorgenommen werden. 

Die Prüfung der Thermoaräometer auf Ihre Blohtigkeit 

kann, wie gesagt, nach den Regeln der Kaiserlich Bentschen Normal- 
eichnngskommission geschehen, die allerdings mancher Ergänzungen 
im Sinne des bereits Gesagten bedOrfen '). Znm Vergleich der Aräo- 
meter können dienen: 1. genaue hydrostatische Wagen, wie die von 
Westphal oder Sartorius; 2. genaue chemische Wagen und 3. genaue 
Kormalaräometer, während die Thermometer mit dem genauen Normal- 
thermometer verglichen werden. Auch kann zur Kontrolle der Aräo- 

') Manche Fabriken tragen an der Thermometerakala Teilungen von 
— 30 bis + 50' C ein. 

') Die Thermometerskala eoll nach Celsius sein. — Bei Anwendung 
anderer Tbemtometer oder anderer NormaltemperatDren ab 15° C kommt 
man oft auf bedeutende Zahleudifierenzen und daraus folgendn UiBTergtänd- 
nisse, die cur von sachkundiger Seite zu beseitif^n sind. 

') Diesen Regeln liegen wahrscheinlich amerikaniBChe Naphthaprodukte 
zugrunde , da zu ihnen gebüren : .Tafeln zur Ermittelung der Dichte von 
anierikaniBchem Petroleum und deren Produkten' mittel» des „Thermoarfto- 
metera" (Berlin, Julius Springer, 1892. 90 S.). 
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Die WeatphalBcbe W«ge. 19 

meterskala eine mit «ineiu genaueo Instrumente geprüfte NormalflQBsig- 
keit dienen, voranagesetzt , daß sie regelrecht gewählt wurde, d.h. von 
konstanter Dichte ist, aUo keine flüchtigen Bestandteile enthält. — Wie 
gesagt, kommt es bei Dichtigkeitim essungen sogar in der Technik sehr 
auf die dritte Dezimale an. Betrachtet man z. B., daß alles Sjändelöl 
innerhalb 0,008 überdeati liiert (0,892 bis 0,900), so sieht man, von 
welcher Wichtigkeit das ape^acbe Gewicht bei der Kontrolle des 
Destillati onsprozoBses ist. Aber auch bei der Feststellung eines Plüssig- 
keitfi<luantumB in einem Behälter ist diese Bedeutung nicht kleiner. 
Indessen kommen in der Praxis Aräometer vor, die eicht nur dlmen- 
sionell, oder irgend wie anders, den Eich ungs regeln nicht entsprechen, 
sondern geradezu falsch eingeteilt sind and Abweichungen bis 0,004 
aufweisen ■). Solche ArSometer sind ohne weiteres aufzugeben. Die 
zulässigen Abweichungen von den Normen sind, wie bekannt, die fol- 
genden : 

Für die Aräometerskala. 

Für EerosinarSometer (auch Benzin) , + 0,0005 

„ Masutaräometer (auch Mineralöle) ;^ 0,001 

Für die Thermometerakala. 
Für Thermometer mit Teilungen in ganze Grade . . . . + 0,4" C 
„ halbe „ .... +0,20C 

Im übrigen sei auf die erwähnten Regeln der Kaiserlichen Normal- 
eichungskommission hingewiesen. 

Die Bestimmung des spezifisohen Qewichtes mittels der 
hydrostatiaotaen Wagen. 

Die hydrostatische Wage von Q. Westphal in Celle. 
Die Wage von Westphal unterscheidet sich von den gewöhnlichen 
Wogen dadurch, daß die Hebelarme derselben nach der Lüige und der 
Masse verschieden sind. Am Ende des langen Armes , welcher dem 
Gewichte nach leichter ist und in 10 gleiche Teile geteilt ist, wird ein 
gläsernes Thermometer anf einem dünnen Platindraht aufgehängt. Das 
Gewicht dieses Schwimmers wird so gewählt, daS die Wage an der Luft 
im Gleichgewichte bleibt. Die Dichtigkeitsmessung mittels dieser Wage 
beruht auf dem Ar ohimedia eben Prinzip. Wird nämlich der Schwimmer 
in die zu untersuchende Flüssigkeit getaucht, so wird das Gleichgewicht 
der Wage unterbrochen and kann nur durch Zusatz von Gewichten auf 
den langen Arm wieder hergestellt werden. Dieses Gewicht gibt ohne 
weiteres das spezifische Gewicht der zu untersuchenden Flüssigkeit, auf 
Wasser bezogen, an- Die Möglichkeit solch einer direkten Bestimmung 

') Bei Gelegenheit einer Geriolita Verhandlung fand ich vor einigen 
Jahren ein solche« Aräometer als Ursache der grollen GewichtadiSerenz. 
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Die Westphalsche Wage. 



wird darch das der Wage zugrunde liegende Reitersyetem gegeben. 
Der Weatphalsche Gewichtssatz besteht ans haken- oder reiterförmigen 
Gewlobten, die man entweder am Ende des langen Armes oder an 
den einzelnen Teilungen derselben aufhängen kann, da jede Balken- 



Fig. 7. 



lg einen Schnitt trägt. 
Gewöhnlich ist die Zahl der 
Haken ^ 4, entsprechend 
den vier DezimaktelleQ, bia 
auf welche die Wage genau 
arbeitet'). Der große Rei- 
ter und das ihm gleich- 
wftgende Gewicht sind eben- 
falls hakenförmig, müesen 
gleich aeiD, und haben jeder 
fQr sich das Gewicht des 
Wasserrolumens bei 4" C, 
welches gleich ist dem Vo- 
lumen des Schwimmers. 
Mithin kann ihr Gewicht 
^ 1 angenommen werden. 
Die anderen drei Reiter 
haben ein Gewicht, wel- 
oheslO-, 100- undlOOOm»! 
kleiner ist als das des 
großen Reiterg. Wird nnn 
letzterer auf irgend einer 
Teilnng des großen Hebel- 
armes angebracht, so flbt er 
einen 10 mal kleineren Druck aus als am Ende des Armes. Haben z.B. 
bei der Bestimmung des spezifischen Gewichtes einer Flüssigkeit die 
Reiter folgende Stellen einnehmen mQsaen : der grolle Reiter die Stelle 9, 
der nächstfolgende erwies sich als überSüssig, der dritte die Stelle 1 
und der vierte die Stelle 5 , so ist das gesuchte spezifische Gewicht bei 
der Temperatur der Beobachtung = 0,9015. 

Für zfthe Flüssigkeiten Ton hoher Viskosität eignet sich 
die Wage nicht. Das Gewicht des kurzen Hebelarmes vermag dann 
nicht den Flüssigkeits wider st and zu überwinden , und man kommt auf 
große Fehler, sowie unnötien Zeitverlust. Es ist überhaupt die Genauig- 
keit der Wage desto größer, je kleiner die Adhäsion der zn unter- 
suchenden Flüssigkeit. 




') Die Beiter für 0,001 und 0,0001 werden aus Platindraht hergestellt, 
ist es oützlicb, ein Paar solcher Reiter im Vorrat zu haben. Auch hält 
I gewöhnlich einen Flatindraht zum Aufhängen des Bchwimmers vor- 



Die liydrcwtatiache Wage von SartoriuB. 21 

Id allea übrigen Fällen und bei guter SchouuBg der Wage in allen 
ihren Teilen arbeitet sie durchaus esakt und braucht jahrelang nicht 
die geringate Reparatur. Mas stellt die Wage wie eine chemische 
Wage in einem Glasschranke streng horizontal auf (Fig. 7) und geht 
mit ihr sorgfältig um. Geringe Abweichungen Ton der Horizontale 
werden dnrcli entsprechende Drehung der Fußachraube dea Statira be- 
aeitigt. 

Der einzige Übelstand der Wage ist der, daß man bei dunkeln 
Flttssigkeiten nicht ganz genau die Temperatur ablesen kann; man 
muß nämlich das Thermometer auf kurze Zeit aus der FlQssigkeit 
herausnehmen. 

Zur Bestimmung des spezifiecben Gewichtes sind mindeatena 60 bis 
70 com FlüBsigfceit notwendig, waa bei kostbaren Flilssigkeiten und 

Fig. 8. 



überhaupt nicht immer erreichbar ist. Ans diesen Rücksichten bat 
Westpbal ein anderes Modell fQr kleine Fl üasigkei tarnen gen konstruiert, 
welches Pyknometer usw. ftberflüseig machen könnte. Leider aber 
arbeiten diese Wagen nur bis zur dritten Bcsimale genau. Eine Ver- 
Tollständigung der Wage in dieser Richtung wäre sehr wünschenswert, 
da zur Probe etwa 8 ccm der Flüssigkeit ausreichen. 

Die hydrostatische Wage von F. Sartorius in Göttingen. 

Den Wagen von Westphal und Sartorius liegt, wie man aus den 
Fig. 7 und 8 ersieht , daaaelbe Prinzip zugrunde. Ea aind nur kleine 
Konstruktion SUD terschiede, deren Wertschätzung dem Chemiker jedesmal 



22 I>SM spez. Oewicht, von diokflügdgea nud aalbenartigen Substanzen. 

anzeigen, welcher der beiden Wagen der Vorzug zn geben wäre'). Dieee 
UuterBcbiede sind aus den Zeicbnangen wohl besser als aus jeder Be- 
flchreibang ersichtlicli. Bei derselben Oenanigkeit, wie die West phalsche 
Wage, hat die von Sartorius folgende Yorzüge; 1. l&Bt sich die 
Gleich ge wich tslage , d. h. der Nnllpiuikt, besser beobachten, weil die 
Spitze des kurzen Uebelarmes sich auf einer Skala bewegt, und 2. l&ßt 
sich die Temperatur der Beobachtung leicht ablesen, ohne das Thermo- 
met«r aus der Flüssigkeit herausnehmen zu massen ^). 

Was nun das notwendige Elüssigkeitsquantnm anbetrifft, so ist 
dasselbe noch größer als hei der Westpbalschen Wage und beträgt 
gegen 125 ccm, welches Volumen zur Füllung des Doppelzylinders not- 
weadig ist 

Es sei schlielllicfa bemerkt, daß bei gewisser Anordnung diese 
Wage zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes von festen Körpern 
ebenfalls geeignet ist. 

Das spesifiBohe Gewicht von diokflÜsBigen , halbflaBfligen und 
B&lbenartigen Substanzen, 
Wir haben schon gesehen, daß bei dickflüssigen Substanzen die 
hydroBtatischen Wagen nicht anwendbar sind. Dasselbe gilt auch von 
den Aräometern. Uau hat in diesen Fällen nach anderen Methoden zu 
greifen, und zwar: 1. nach der Methode der Mischung, 2. der 
breithalsigen Pyknometer und 3. der Methode des Erwärmens. 

Die Methode der Mischung 
beruht darauf, daß das spezifische Gewicht eines Gemisches von zwei 
gleichen Fl Qssigkeits Volumina dem arithmetischen Mittel der spezifitoben 
Gewichte der komponierenden Flüssigkeiten gleich ist. Mischt man 
daher ein bestimmtes Volumen der zu untersuchenden Flfissigkeit mit 
dem gleichen Volumen Benzin oder Kerosin und bezeichnet: 

das speziflsche Gewicht des Benzins oder Kerosins durch dj, 
„ „ „ „ Gemisches durch äg, 

„ „ „ der zu untersuchenden Flüssigkeit durch Z>, 

so hat man folgende Beziehung: 



D = 2 dj — d,. 

') Eb versteht sich von seibat, daB die Wage von Sartorius analog 
den chemiscben Wagen und der von Westphal aufgestellt wird (s. v. &.). 
Eine jedesmalige Aufstellung und Augelnandemelimen der Wagen kann nur 
dem Reisekontrolleur , aber nicht dem Laboratoriuraschemiker notwendig 
werden. 

') Streng genommen, ist der Westpbalacbe Thermometerkörper rich- 
tiger eingerichtet als der von Sartorius, bei dem eine Korrektur aul den 



Bie Pyknometer nach Giotl und Gintl-Bakuain. 23 

Das Bo ermittelte spezifische Gewicht ist selbatverständlich auf die 
Nürmaltemperatur IS'C au korrigieren, worauf wir noch später ziiräck- 
kommeo werden. Die beim Zusammenmischen der Mineralöle eintretende 
Volumen Verminderung ist, nach den Beobachtungen von Huohmann, 
verschwindend klein und kann Ternachlässigt werden. 

Das Pyknometer von G-intl 
ist für dicke und zfihe Flüseigkeiten, Salben usw. aehr geeignet. Seine 
EoDstriiktioD ist aus der Zeichnung ersichtlich (Fig. 9). £^ besteht 
also aus einem Gläschen, dessen Durchmesser etwa 8mm, and dessen 
Höhe etwa 20 mm beträgt. Das Gläschen wird mit der zu unter- 
euphenden Substanz (geschmolzen oder erwärmt) 
gefüllt, und zwar mit einer Kuppe über den ^' 

obersten Rand des Gläschens. Der Glasdeckel 
besitzt eine eingeschliffene Rille, in die der Rand 
des Gläschens genau hineinpaUt. Das Pykno- 
meter samt Deckel werden in den vergoldeten 
Elemmrahmen hineingebracht und mittels der 
Klemmschraube im Rahmen befestigt. Der 
durch die Bewegung der Schraube heraus- 
geprellte Überschuß der Substanz wird mittels 
Fließpapier beseitigt, der ganze Apparat ebenso 
abgetrocknet und zuletzt mit einem in Fetrol- 
äther getauchten Lappen von jeder Fettspur be- 
freit. Zar Ermittelung des spezifischen Gewichtes 
einer Flüssigkeit hat man das Gewicht derselben 
im Volumen des gefüllten Pyknometers zu 
wissen und das Gewicht desselben Wasser- 
Tolnmens bei 4" C. Bezeichnet man eratere 
Größe durch Qi und letztere durch Q^' bo 
hat man , falls Djo das gesuchte spezifische 

Gewicht bei ("C bedeutet, Djo =,^i welche Größe auf die Normal- 
temperatur 15*0 zu reduzieren ist. 

Bei genaueren Berechnungen bedient man sich der Formel 

wo die einzelnen Buchstaben folgende Bedeutungen haben ; d die Dichte 
des Wassers bei der Temperatur .t'^C und p die Dichte der Luft bei 
derselben Temperatur und dem Barometerstände S, die im Mittel 
= 0,0012 ist. 

aus der Flüagigkett herausragenden Teil der Thermometerskala vorzunehmen 
ijrt. Praktisch ist aber die Ablesung der Temperatur in der Sartoriu»- 
Bchen Wage leichter. 
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Fig. 10. 
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Das PykDometeT von aintL-Bakuein. 
Diese Äb&nderung bat hauptaächlich den Zweck, die Entleerung 
des Apparates womöglich zu erleichtern. Dieeelbe geschieht desto 
Bchwerer, je dickflüsaiger die Substanz, und ist bei Salben mit ganz 
besonderen Schwierigkeiten verbunden. Entleert man den Apparat 
mittels eines Glasstäbchens, so läuft man Gefahr, das Gläseben zu zer- 
brechen; außerdem ist die-Arheit langwierig. Ent- 
leert man dae Pyknometer durch Eintauchen in ein 
warmes Wasserbad oder ein Schälchen mit einem 
Lösungsmittel, so yerliert man gewöhnlich die 
Substanz, was nicht immer den Wünschen des 
Chemikers entspricht. Aus diesen Rücksichten 
habe ich das Gläschen des Gintischen PykDometers 
durch ein breites Glasröhrchen ersetzt und dem 
Apparat die Anordnung nach Fig. 10 gegeben. Die 
Entleerung geschieht dann einfach mittels eines 
Glasstäbchens ohne jeglichen Verlust an Substanz. 
Bei gewisser Übung gelingt es sogar, den Appa- 
rat derart zu füllen, da£ man mittels des Pykno- 
meterröhrchens aas dem in einem passenden 
Giascben vorhandenen Fette Fettstäbchen for- 
men kann, die das ganze Röhrchen füllen. Das 
ist insofern von Wichtigkeit, als nach der Ab- 
kühlung der geschmolzenen Substanz im Gintl- 
Bchen Pyknometer eine gewisse Eontraktion ein- 
tritt, der allerdings Rechnung getragen werden 
muß. Durch Förinen der Substanz mittels des Pyknom et erröhr cbens 
wird der Kontraktion vorgebeugt; jedoch setzt diese Arbeit große 
Übung voraus. — Die Buchstaben in der Zeichnung haben folgende 
Bedeutungen: a Pyknom eterr öhrchen , b Glasdeckel, c Schrauben köpf, 
dfg Klemmrahmeu, e Scbraubenapindel , h Glaehülse, die in Gemein- 
schaft mit dem Röhrchen a das eigentliche Pyknometer bildet. 

Die Arbeit geschiebt genau wie bei dem Pyknometer von Gintl. 
Besonders geeignet ist die Abänderung für salhenartige Substanzen, wie 
pharmazeutische Vaseline, Sehonaphth usw. 1). Daß die beiden Pykno- 
meter auch für-flüssige Substanzen ihre volle Geltung haben, bedarf 
wohl kaum der Erwähnung. 

Die Methode des ErwftrmenB. 
Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes dickflüssiger Substanzen 
nach diesem Verfahren hat rein theoretisches Interesse , und auch nnr 
in beschränktem Maße. Das spezifische Gewicht muß bekanntlich auf 




') Auch ist es besondera für Kokosöl, Palmöl, 
. sehr getigaet. 



femer für Euocheufett, 
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Das spezifische Gewiclit festet Fette und WachsHi-ten. 25 

die Normaltemperatur korrigiert werden, und diese Korrektur ist desto 
genauer, je weniger die Temperatur der BeobacMung von der Normal- 
temperatur abweicbt. Indessen muß die zu untersuclieiide Flüssigkeit 
mindestens auf 40 bis bO^C erwärmt werden. Man sieLt also, daß die 
Korrektur auf die Normaltemperatnr gewisse Bedenken erregt ; das 
Verfahren eignet sich vielmehr für Beobachtungen eben bei höheren 
Temperaturen bis auf IOC C oder zur Ermittelung des Ausdehnungs- 
koeffizienten, sofern die zu untersuchenden Flüssigkeiteu dabei keine 
Ausdünstungen geben, und kann entweder mittels des Aräometers oder 
mittels der hydrostatischen Wage ausgeführt werden. Letztere Methode 
ist wohl etwas umständlicher, aber bedeutend genauer. In beiden Fällen 
wird der Zylinder mit der zu untersuchenden Flüssigkeit in ein Wasser- 
bad mit siedendem Wasser gestellt oder auch in einen Thermostaten, falls 
es sich um automatische Regelung der Temperatur handelt. — Die 
Gewichte der Westphalscben Wage können auch so justiert werden, 
daß sie das spezifische Grewicht des Fettes, bezogen auf Wasser bei 
100" C, angeben. — Im übrigen sei hier nur auf das bekannte Werk 
von Benedikt: »Bie Analyse der Fette undWachsarten", hingewiesen, 
wo das Verfahren sehr ausführlich beschrieben ist. Hier ist eine 
solche Beschreibung nicht am Platze, da in der Praxis, speziell des 
Naphthschemikers, davon sehr selten Gebrauch gemacht wird. 

Die BOBtimmung des apeziösohen Gewichtes von festen Fetten 
und Waohsarten. 

Seit den Zeiten Bernhard von Cottas wird die flüssige Naphtha 
nur als Zwischenprodukt zwischen dem natürlichen Gas einerseits und 
dem festen Ozokerit und Asphalt andererseits betrachtet. Die Chemie 
dieser testen EohlenwasserstoSe gehört also ebenfalls in die allgemeine 
Chemie der Naphtha. Indessen gibt es keine di- 
rekten Methoden zur Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes von festen Fetten. Das Pyknoineter von 
Gintl usw. ist vielmehr für feste und scbmalz- 
artige Fette bestimmt. Während für letztere, 
wie bereits erwähnt, das Gintlsche Pyknometer 
recht gut anwendbar ist, läßt sich dasselbe nicht 
von festen Fetten sagen. Läßt man dieselben in 
geschmolzenem Zustande im Pyknometer von Gintl 
erkalten, so treten die schon bekannten Übel- 
Btände hervor: die Kontraktion und die Schwierig- 
keit der Entleerung. Die in Fig. II abgebildete 
Vorrichtung gab mir bei der direkten Bestimmung 
des spezifischen Gewichtes einer Reihe von festen 
Fetten, wie Paraffin, Ceresin, Ziegenfett, Kakaobutter ') usw. recht gute 

') Überhaupt solche Fette, die teim Zerschneiden mit dem Messer 
einen gewissen Widerstand bieten. 
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26 ^E'' AuBdehcungakoeffizieEit der Mineralöle. 

ReBtiltate. Die Arbeit gesobieht, wie folgt: Bie zu elDem gewissen 
Volnmen wird der Glaszylinder mit Alkohol Ton 60 bis 70 Proz. 
gefüllt, in dem die meisten Fette so gut wie nnlSslicli sind. Die zu 
untersuchende Substanz wird in bohuengrofie Stücke geschnitten und 
einige StQcke im Gesamtgewicht von! bis 2 g Torsichtig von einer 
Kesserspitze in das OefäU hineingebracht, wonach das Volumen wieder 
abgelesen wird. Man wägt den Apparat zuerst mit Spiritus und dann 
mit der Substanz, beide Haie bei verachloBseiiem 8topfen) das Gewicht 
und das beobachtete Volumen der Substanz ergeben nacb Ausführung 
der üblicben Korrekturen das gesuchte spezifische Gewicht. — Durch 
Variierung der Senkflüsslgkeit l&Dt sich der Apparat auch auf 
andere Substanzen anwenden, deren spezifisches Gewicht grdUer oder 
kleiner als 1 ist. 

Apparate sur Bestimmung des Bpeziflaoliea OewioIiteB kleiner 
FlÜBsigkeitameng en . 

Für diese Zwecke dienen in erster Linie die Aräometer für kleine 
Flügsigkeits mengen (mit Thermometerskala). Dieselben arbeiten bis auf 
die dritte Dezimale genau, verlangen aber Miniraum 70 ccm Flüssigkeit, 
während die Westphalsche Wage fOr kleine Flüssigkeitsmengen bei 
derselben Genauigkeit hia zur dritten Dezimale nur 
8 ccm von der zu unter sucben den Flüssigkeit verlangt. 
Zur Arbeit mit den Pyknometern von Giutl und Gintl- 
Rakusin genügen nur 5 bis 6 ccm Substanz. 

Für Flüssigkeiten mittlerer Zähigkeit ist das Pykno- 
meter nach Fig. 12 sehr geeignet. Dasselbe wird in ver- * 
Bchiedenea Größen geliefert, und ist die Größe von 5 ccm 
am bequemsten. Der Inhalt versteht sich bei einer 
Füllung bis zum Pfropfen, durch dessen Kapillare der 
Überschuß des Öles ausfiteDt. 

Von den Pyknometern mit Thermometer ist 
besondere das von Regnault zu empfehlen, welches 
' Substanz erfordert und in Fig. 13 in einer seiner zahl- 
reichen Abänderungen dargestellt ist. Das Pyknometer ist in der Hand- 
habung sehr bequem. 

Auf die Pyknometer von Ostwald, Sprengel, Brühl, Uendele- 
]'eff u. a. kann hier nicht näher eingegangen werden. 

Der Aasdeliuungakoefflzient der Hineralöle. 
Wir haben im obigen die verschiedenen Metboden zur Bestimmung 
des spezifischen Gewichtes von Mineralölen möglichst ausführlich be- 
sprochen. Dieses geschab aus den schon bekannten Gründen der hfich- 
sten Wichtigkeit dieser Eonstante bei der Lösung der verschiedensten 
Fragen auf dem Gebiete der Naphtbaindüstrie. Sowohl der Techniker 

') Tbermopyltnometer. 
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als der Industrielle fast vor allem das spezifische Gewicht der Ware als 
qualitatives und quantitatives KennzeicheD derselben zu beachten. 
Aber eben aus diesem Gi-uode muß das spezifische 
Gewicht mit iiller Sicherheit ermittelt und auf eine ge- 
wisse Normalt^mperatnr bezogen werden, die, wie wir 
schon wissen, zu IS^C sowohl in Rußland, als auch im 
Beutscben Reiche gesetzt worden ist. Es ist klar, daß die 
in Frage stehende Korrektur mit dem Äuadebnnnga- 
koeff izientän der öle identisch ist, welch letzterer nach 
den Beobachtungen verschiedener Forscher verschieden ist. 
Huchmann stellte den Zusammenhang zwischen 
dem Ausdehnungskoeffizienten , der Temperatur , dem ' 
Siedepunkte und der Zusammensetzung der Mineralöle 
fest. Nach Huchmann herrscht nämlich folgende Be- 
ziehung: 

1. Mit steigendem Siedepunkte der Fraktionen 

nimmt iliT Ausdehnungskoeffizient ah, und 

2. mit steigender Temperatur der Beobachtung 

nimmt der Ausdehnungskoeffizient ein und 
desselben Mineralöles zu , wie aus folgender 
Zusammenstellung erhellt: 



Temperatur 
der Beob- 
achtung f 

"C 


Speziflecbes 
Gewicht 
beiC 


Aufldehnunga- 
koefflzient 


Anmerkung 


— 6,8 
+ 0,4 
+ 1S 
+ 60 
+ 75 


0,8873 
0,8833 
0,8737 
0,8506 
0,8333 


0,000 614 
0,000 837 
0,000 627 
0.000 670 
0,000 700 


Diese Daten 

»ind OD der 

Bobnaplitha 

aus Baku 

ermittelt 



In Anwendung auf andere Mineralöle hat die Bakui 
die unter dem Vorsitze des Herrn Huchmann arbeitete, auch die 
Zahlenergebnisse seiner Arbeit als vorschriftsmäßig erklärt und folgende 
Tabelle der Normalkorrekturen veröffentlicht. 



Für Roh- 
naphttka 


PQr Kerosin J | Für P Für Napbtha- 
imd Bem-.in j *'"' »0^»'«'^ j[ Schmieröle 1' residuen 


r 

'C 


• 


1 T 

•c 


1: T 
" ll •" 


« i ^ 1 « i n « 


1-15 

+ 15—50 


0,00063 
0,00065 


0—15 
15-50 


0,0007ll 0—15 
0,0007B 15 -50 


0,00069 0—150.00063 0—16 0,000631 
0,00070 15— 50 0,00064 15— 50 0,000632 
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26 O^f Auidehaungakoeffizieiit der Mineralöle. 

Id der Tabelle bedeatea: T die Beobachtuagstemperatur nnd u den 
Ausdehnungakoeffiztenten, and sind diese Größen in die bekannte Kor- 
rektnrformel für das spezifiiche G«wicbt D ^ d -\' ot{T^ Ib) zusetzen, 
wo d das beobachtete Bpezifiaobe Gewicht nnd J> das korrigierte bedeutet. 

Indessen Bcbeineu aber die einfachen Beziehungen der Tabelle von 
Huchmann mit den Veranchen nicht ganz im Einklänge zu stehen, 
was darauB zu ersehen ist, daß die erw&hnte Korrekturformel nur dann 
ihre volle Geltang hat, wenn T nar um einige Grade größer oder 
kleiner als 15" C ist. In der Praxis soll T zwischen + lO» und -f SCO 
liegen; daun erst kann man sicher richtige Resultate erzielen. Widrigen- 
falls muß das Gefäß mit dem za anters ach enden öle darch Abkühlen 
bzw. Erwärmen auf diese Temperatur gebracht werden. 

Jedenfalls maß mau von Bestimmungen bei Temperaturen 
zwischen 20 und 50°C für praktische Zwecke, wie ich schon an 
anderer Stelle erwähnte, yöllig absehen. Es bleibt deshalb auch die 
von Huchmann für dickflilBBige Substanzen vorgescblagene Methode 
des Erwärmens (S. 24) für die Praxis ohne Bedeutung, denn: 1. ver- 
langt sie eine bedeutende Substanz menge und 2. ist das beobachtete 
spezifische Gewicht auf die Normaltemperatur schwer zu korrigieren- 





Ansdebnangakoetazienten für je 


Viir insviflanha tlawinhtji 






r ur Himuiuisuiiig mswjuuuj 


l'C 


l-R 


Von 0,700 bis 0,720 


0,000 820 


0,001 025 . 


„ 


7-Za „ 0,740 


0.000 810 


0.001 012 


■ 


*0 „ 0,780 


0.000 800 


0,001 000 


n 


760 , 0,780 


0,000 790 


0,000 937 


■ 


780 , 0,800 


0,000 760 


0,000 975 


. 


800 „ 0,810 


0,000 770 


0,000 962 


■ 


BiO „ 0,820 


0,000 760 


0,000 950 


, 


S20 , 0.830 


0,000 750 


0,000 937 


. 


8;w „ 0,840 


0,000 740 


0,000 925 


. 


840 , 0,850 


0,000 720 


0,000 900 


. 


850 , 0,860 


0,000 710 


0,000 8B7 


„ 


860 , 0,865 


0,000 700 


0,000 875 


. 


8«& , 0,870 


0,000 692 


0,000 865 


■ 


870 , 0,875 


0,000 665 


0,000 856 


, 


875 „ 0,880 


0,000 677 


0,000 846 


■ 


880 , 0,885 


0,000 670 


0,000 837 


n 


885 „ 0,a90 


0,000 660 


0.000 825 


- 


S90 , 0,895 


0,000 650 


0,000 812 


» 


896 , 0,800 


0,000 640 


0,000 8O0 


. 


900 , 0,905 


0,000 630 


0,000 787 


. 


905 , 0,910 


0,000 620 


0,000 775 


- ** 


HO , 0,930 


0,000 600 


O.OOO 750 
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Aus diesen Rficksichten ziehe iob fQr dieee Zwecke die breitlialsigeu 
Pyknometer vor (S. 23 bis 26). 

Markownikoff und Mendelejeff fanden zu Terschiedenan Zeiten 
und an einer Reihe Ton Produkten, daß der Ausdehnungskoeffizient 
mit dem spezifischen Gewicht') abnimmt. Besonders eingehend sind die 
UnterauchuDgen von Mendelejeff, deren Resultate in der Tabelle 
auf Toriger Seite zub ammengefaßt sind. 

Die Mendelejef fsche Korrekturtabelle fand und findet die aller- 
weiteste Anerkennung und fehlt es an jeglichen Einwendungen gegen 
dieselbe. Nur die Versuche von Hucbmann machen mancher Frage 
Platz. Die St. Peteraburger Kommission schloß sich deshalb den 
Mendelejeffscben Resultaten an, und ist anzunehmen, daß die 
endgültige Kommission des int«mationalen Naphtbakongreasea im 
Interease einheitlicher Früfungsmethoden in der Naphtbaindustrie eben- 
falls diese Besultate annehmen bzw. ähnliche Tabellen für Erdöle Ter- 
schiedener Fundorte ausarbeiten wird. 

Die Daten von Huchmann nnd Mendelejeff sind an Bakaer 
Produkten gewonnen. An anderer Stelle wurden die von Gintl beob- 
achteten Ausdehnnngakoeffizienten einer Reihe von Erdölen verachiedener 
Fundorte angegeben (S. 9). Hier seien noch folgende Daten erwähnt: 

Für Eohnaphtha nach et. Ciaire Deville 0,000887 bis 0,0009 

, , , Markowniboff 0,000 784 

Ffir Oroanjer Produkte nach Charitachkoff: 



Ligroin 

Naphtharäckstände . 



0,680—0,716 
0,740—0,770 
0,908—0,942 



0,000 80 

0,000 75 

0,000 55—0,000 



Nachdem ich so ziemlich altes über den Ausdehaungskoeffizieuten 
und die mit ihm Terbundenen Korrekturen Bekannte gesagt habe, 
möchte ich noch erwfihnen, daß für den Fall, daß etwaige Korrekturen usw. 
unerwünscht wären, fertige Tabellen existieren, in denen das spezi- 
fische Gewicht bei jeder beliebigen Temperatur gefunden 
werden kann, falls das spezifische Gewicht bei der Normal- 
temperatur löi^C (oder etwa 140R, wie das noch hier und da 
verlangt wird) gegeben ist^), Selbstverstindlioh kann man auch 
umgekehrt nach dem gegebenen spezifischen Gewicht dasjenige bei der 
Normaltem per atiir ebenfalls in der Tabelle finden. — Im Handel be- 
dient mau sich dieser Tabellen sehr häufig, und gebe ich sie deshalb 
dem Werke als Anhang I bei. 

') Mithin auclL mit dem Siedepunkte. 

') Diese Tabellen entsprechen den betrefEenden Thermoaräometern, die 
bei der Normaltemperatur lö'C oder eventuell 14''R angefertigt wurden. 
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30 I^Bi' GntflaQimuDgBpunkt. 

Zuletzt halte icb ea für notwendig, anadrücklich hervorzD heben, 
daß das Gesagte sich lediglich auf Mineralöle bezieht und dnrohans 
nicht auf Pflanzenöle oder auf tierische Fette usw. Indem ich dem 
Wesen nach auf das bekannte Werk von Benedikt hinweise, genügt 
es hier nur anzugeben, daß der ÄuadebniuigskoeffizieDt der meisten 
P&anzenöle bedeutend kleiner iat als der der Mineralöle, und zwar betf&gt 
er nach den Untersuchungen von Allen im Durchschnitt nur 0,0003. 

Man sieht also, daß man hei anderen ölen mit Bfloksicbt auf Ans* 
dehnung durch Erwärmung kleineren Vorrats räum (Eipansionsdom 
bei Reserroiren, Waggons usw.) als bei Mineraidlen zu machen hat. 

Drittes Kapitel. 

Der Entflammimgs- und £iitziiiidimgspiuikt der Mineralöle. 

Der EntflammungBpttDkt. 

Hat man mit einheitlichen Produkten zu tun, d. h. mit innerhalb 
enger Grenzen aufgefangenen Erdölfraktionen, so steigt das spezifische 
Gewicht derselben mit ihrem Siedepunkte. Liegen aber ölgemische von 
gleichem oder nahezu gleichem spezifischen Gewicht vor, dann kann 
nnr die fraktionierte Destillation die Inhomogenität des Öles beweisen. 
Nun ist aber die fraktionierte Destülation nicht leicht ausführbar; in 
der Praxis bat man das Bedürfnis nach einem einfachen, aber zugleich 
sicheren Verfahren, dessen Ausführung jedem zugänglich ist und wenig 
Zeit in Anspruch nimmt. Eine solche ist die Ermittelung des Ent- 
flammungspunktes. Man sieht also, daß die Methode eine mehr prak- 
tische als wissensobaftliche ist. 

Die praktischen Ergebnisse dieser Methode sind aber von außer- 
ordentlicher Bedeutung. Bei der Rohnaphtha und den Bückständen 
wurde so der Grad ihrer Feuergefährlichkeit bestimmt und die zn- 
lässigen Entflamm ungstemperaturen ausgearbeitet. Von der 
Feuergefährlicbkeit der Benzine kann man sich davon einen Begriff 
machen, daß ihr Entfiammungapunkt gegen— lö^C liegt. Für das 
Kerosin wurde mit Rücksicht auf seinen gefahrlosen Transport, bzw. 
Verbrennung in Lampen eine Entflamm ungstemperatur von 28 bis SS'C 
festgesetzt. 

Die Entflammungstemperatur ist femer nicht nur für die Beur- 
teilung des Homogenitätsgrades nnd der Feuergefährlichkeit eines 
Mineralöles maßgebend, sondern auch für die Schmierfähigkeit der 
betreffenden Produkte, worauf wir später genau eingehen werden. Hier 
sei nur darauf hingewiesen, daß der Entflammungspunkt eines Schmier- 
öles höher liegen muß als die in dem zu schmierenden Baume herr- 
schende Temperatur. Hat zum Beispiel ein Zylinderöl einen Entflam- 
mungspunkt unter 240" C, so ist es ohne weiteres zu verwerfen , da es 
im Dampf Zylinder, ohne die Wandungen desselben zu schmieren, ver- 
dampfen wird. Dadurch entstehen im Zylinder schädliche Reibungen 
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der Kolbenringe an der Spiegelebene dea Zylinders. Die hohe Schmier- 
fäfaigkeit der amerikaniecheii ZylinderCle Iftlit sich anter anderem auch 
auf ihren hohen Entflamm ungspunkt znrückfttLren , welcher zuweilen 
gegen 360*0 liegt. Daß man mit aolohem Zylinderöl auch die mit 
überhitztem Dampf arbeitenden Maschinen schmieren kann, liegt aul 
der Hand ^). 

Mit vollem Recht sagt Charitschkoff, daß das spezifieche Ge- 
wicht bei der Wertbestinunong eines Schmierfiles nur eine ökonomiBche 
Bedeutung hat, iudem in der Zeiteinheit der Schmierfläche bei kleinerem 
spazifiBobeu Gewicht eine geringe Schmierölmenge zugeführt wird. In 
erster Linie kommt es dabei auf den Flammpunkt, die Vigkositftt usw. an. 

Bevor wir auf die Bescbreihuiig der einzelnen Apparate zur 
Flammpunktbe Stimmung eingehen , möchte ich noch auf eiuea sehr 
merkwürdigen Umstand hindeuten, Beachtet man, da£ die Entflam- 
mungapnnkte der Erdöl fraktio neu vom Benzin ( — 15''G) bis zum 
Moschinendl (-|- 190'^C) liegen, beachtet man ferner, daß die Farbe 
dabei von Wasserbell bis auf Orangerot steigt, so ist es klar, daß man 
nach dem Flammpunkte die Pflanzenöle (auch tierische) von den 
weit billigeren Mineralölen ähnlicher Farbe unterscheiden 
kaQQ^). Der Entflammungspunkt der gebräuchlichen Pflanzenöle liegt 
bedeutend höher als der der in Frage kommenden Mineralöle, wie aus 
beistehender Tabelle zu ersehen ist: 



Name der Pflanzenöle*) 


Spezifisches 
Gewicht 


punkt 


Kokosöl 


0,824 
0,980—0,935 

0,914 

0,923 
0,914—0,919 

0,916 
0,924—0.935 
0,925-0,930 
0,960-0,986 


200 


Hederiehöl 


225 


Baumöl (Gallipoli) .... 


240 


Mohnöl 

Hanlöl 


250 

250-265 

255 



Diese Daten gehören dem auf dem Ölgehiete hochvei-dienten russi- 
schen Chemiker Kryloff, Vorstand des Laboratoriums bei der Eaisor- 

') Kennt man den Druck bzw. die Temperatur des Dampfes, so wird 
tnan leicht wiaaen, welchen Flammpunkt das zu kaufende ZyliuderÖt haben 
muH (DampfCabeUe). 

*) Bei dieser Gelegenheit sei auf den EntflammungspunkC des Alkohols 
(Weingeist) hingewiesen, der nach Prof. M. Glaaenapp Cß'ga) gegen — J8*C, 
also noch einige Grade niedriger als der de« Benzins liegt. Bei der Ver- 
wendung dea Spiritus für Leuobtzwecke muß diesem Kechnung getragen werden- 

') Die Öle sind hier in der Eeihenfolge ihier Flammpunkt« geordnet. 
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Der EntzüDduugspunkt. 



liehen Oevehrfabrik in TuU. und bedürfen keiner E^läutemog. Durch 

Vergleich wird man sich ohne weiteres in den zwei ölgebieten des 

Idlneral- nnd Pflanzenreichs orientieren. 

Bei der Untersacbung toq ölgemischen des Handels kommen 

folgende Mineralöle in Betracht; 

Vaeelinöla znr VerfäiBcbung des Baumdles, Rabölea usw., 
Spindelöle zur Verfälschung dee RübÖles (für Brennswecke), 
Solaröle und Maschinenöle zur Verfälschung der Firnisse '). 
Es seien daher auch die Entäammungsponkte der genannten öle 

hier angeführt: 



EntflammunK^' 



Vaselinöle (raffin. Solaröle) . 

Spindelöle 

Solaröle 

Maschinenöle 



0,865- 


-0,888 


0,896- 


-0,900 


0,881- 


-0,891 


0,907- 


-0,909 



farUos 

gelb 

orangei-ot 



Je höher der Preis eines Pflanzenöles ist, desto seltener ist es im 
Handel in unverfälschtem Znstande zu finden °). Die Mineralöle sind inso- 
fern als Verfälschimgszu Sätze geeignet, als sie bei nahezu gleicher Farbe 
bedeutend billiger sind. Daß aber dabei auch andere Motive chemischer 
Natur in Betracht kommen, davon wird noch später die Rede sein. 



Der Entzündungspunkt. 

In den Hand- und Lehrbüchern über Technologie der Naphtha, 
darunter auch in dem von Kwjatkowsky und mir, wird man wohl 
vieles über den Zusammenhang zwischen dem Flamm- und ZUndpunkt 
verschiedener Erdölderivate an den, ÄuQer der genauen Definition 
dieser Begrifie wird man auch beschrieben finden, wie sich diese Eigen- 
schaften durch die Prozesse der Destillation, durch den Raffinierpro zeC, 
unter dem Einfluß der Zeit, der Oberfläche usw. sndern. 

Hier würde es genügen, nur die Flamm- und Zündpunkte der 
wichtigsten Handelsprodukte der Naphtha anzuführen (s. obige Tabelle 
a. I. S). 

Nach den Angaben der Gesellschaft Sohibajevr u. Co. in Baku 
sollen ihre Produkte die angegebenen Eigenschaften besitzen. 

Zum Schlüsse möchte ich noch die Flammpunkte der Robnaphtha, 
des Masuts, des Goudrons und einiger neueren Zylindei-öle verschiedener 
Namen angeben: (Tabellen II und III auf folgender Seite.) 

*) Durch den Zusatz von Mineralöl werden also der Flammpunkt und 
die Viskosität entsprecheotl verändert. 

*) Ganz besonders gilt das z.B. vom Baumöle und Olivenöle. (Benedikt.) 



Tabelle I d«r Fla 



Set Eutzttnduogspunkt. 

- und Zündpnnkte der wichtigste! 
Mineralöle. 



Name der Produkte 



Maschinenöl Hr. 1 

Nr. 1 MB .... 

Spindelöl 

Solaröl 

Yaselmöl IV a (Paraffinnm üquidui 

album) 

Vaaelinöl IVb 

Leachtöl für Bergwerke .... 
Pjronaphth (KeroBin von hohem T) 

Aatralin 

Sftlonkerosin (leichtes Kerosin v 

hohem T) 

Ker(»in 



SpezifiBohes 
Gewicht 
hei 15° C 

0,907—0,9095 



170—180 
150—180 
99—105 



208—212 
214—218 

175—180 
180—186 



a II der Flammpunkte von £rdöl, Maaut und Goadrt 



Namen der Ölobjekte 



Frische Naphtha aus Bibi-Ejbath (unTerwittert) 

„ I. r. Grosnj (unverwittert) . . , 

Verwitterte goudrouartige Naphtha aus Orosu; . 

Entwässerte Naphtha aus Baku, spez. Oew. 0,870 



Naphtharöek stände „Masut" ans'Baku, spez. Gew. 
0,910—0,915 

Goadron (Rückstände nach dem Abtreiben bis auf 
Maschinenöl), spez. Gew. 0,935 

Naphtharückstände au9 Grosny, spez. Gew. 0,930, 
bei IB'C (21''Bi) 



— 20 biB — 25 

— 20 „ — 25 
+ 135 , 4-150 

+ 30 , +50') 
Mimmom 130*6 im 
Apparat v. Brenken 

gegen 300' C 

100 bis 130 



Tabelle III der Flai 



nd Zflndpunkte 



Zyliuderöl, Schibajew d. Co., Baku . 
Airektiouin, „ , , , . 

Fomasin, , , „ , . 

ZylinderölF, Öhlrichu. Co., Riga . . 
„ (steam reäned M), Öhl- 

tichu.Oo., Eiga 

Valvolin (der Fabrik in Kuskowo bei 

Moskau) 



O.BSO— 0,985 



236—239 
270—280 
über 380 



') Maa vergleiche anch mit der Tabelle auf S. 52. 

') Ist die Rohnaphtha so weit verwittert, daO der Flammpunkt auf 
70*0 steht, so kanu sie als BrennstofE verkauft werdt^n, da sie für Deitil- 
lationazwecke unbrauchbar ist. 
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Die Yeränderlicbkeit de» FlBmiapuiilEtes. 



Über den Einfluß der Aosdünstungen von HineralQleti auf 
ihren Flammpunkt. 

Dieser E^DÖuß ist im allgemeinea sehr groß and läßt eich in der 
Prftsis eebr oft merkeo. Hat man z. B. zur Erledigung eines Handels- 
vertrages ein Kerosin vom Flammpunkt -|~ SS^C sehr sorgfältig bereitet, 
so kann derselbe w&hrend des Transporte, besonders in TankschifEen, 
oder beim Passieren der Tropenländer sehr bedeutende Steigerungen 
erleiden, weiche als naturgem&ß, also an entbehrlich za betrachten sind. 
Diese qualitative Änderung der Kerosin eigenschaf tan zieht aber auch 
eine Verminderung des vorhandenen Kerosinqnantums nach sich, 
und die Erfahrung lehrt folgendes : In einem voll gehaltenen, geschlossenen 
(mit einem Dach aus Eisenblech) eisernen Behälter kann der Verlust 
durch Ausdünstung, Lecken der Nietnfthte nsw. 0,75 Pros, im Laufe 
eines Jahres, vom Fällungstag gerechnet, betragen, und im Maximum 
1 Proz. Das Gesagte gilt von Ländern der gemäßigten klimatischen 
Zone. Da aber Reservoire nie voll gehalten werden, so ist der Aub- 
düsstungs verlast ') immer kleiner zu nehmen , aber einen gewissen 
unentbehrlichen Verlust muß der Kontrolleur immer im Auge haben. 

Es war oben die Rede von Kerosin in geschlossenen eisernen Be- 
hältern. Es liegen aber auch Versuche vor, die mit Rohnaphtha in 
Erdreservoiren mit und ohne Dach vorgenommen wurden. Diese Ver- 
suche gehören dem russischen Ingenienr A. 6. Paniew und haben 
folgendes ergeben: 



I. Rohnaphtha b 


i Aufbewahrung 






(,Ambar") 


20 ! 




0,8769 


20 

21 1 




0.8889 j 
0,9013 1 


. Rohnaphtha 


be 


Aufbewahrung 



i Tage 

n BebSlte 



22 I 0.8985 i 70 I 8 , 

Dieee, sowie manche andere Daten habe ich dem schönen Werke 
des hochverdienten russischen Forschers K, W, Charitschkoff „Über 
die Znsammensetzung und technischen Eigenschaften der Erdöle russi- 
scher Fundorte" (Baku 1902) entnommen. — Es ist allerdings zu 
bedauern, daß bei den interessanten Versuchen von Paniew die Schioht- 



') Hält man am Reaervoirboden ( 
) fallt die Iieckage fast ganz fürt. 



* einige Zoll dicke Wassersohicht, 



,,rz?d,,vG00^Ic 



Die Vorbereitimg des Ölea zur Probe auf den Plammpimkt. 36 

dicken der Roboaphtha nicht angegeben wurden. Daa wäre doch jeden- 
fall» Yon Bedeutnng für das genaue Studinm der Verwitterung der 
Napbtlia. 

Die Wahl dea Apparates zur SeBtimmung des Flammpunktes. 

Dieselbe richtet sich: 1. nach den im Lande herrschenden Tor- 
schrift b regeln , 2. nach der Natur des zu nntersuchenden Öles und 
3. nach dem Grade der gewünschten Genauigkeit. 

Aus den genannten Gründen benutzt man sowohl in Rußland als 
auch in Deutschland den Apparat von Abel und Pensky wegen seiner 
Genauigkeit als Torschriftsmäßigea Petroleumprober. Bei diesem 
Beschlüsse blieben auch die neueren Kommissionen in St. Petersburg 
nnd £aku (1903). Letztere beschloJi für Produkte mit einem Eatr 
flammnngspunkte bis SO^C den Apparat von Abel-Fensky zu ge- 
brauchen, und für Produkte mit einem Flammpunkte Ober 50° C den 
Apparat von Pensky-Martene. 

Diese beiden Apparate sind für alle anderen mit geschlossenem 
Ölbehälter musterhaft. Für Schmieröle, Masut und Goudron kann 
man eich recht gut mit Apparaten mit offenem Ölbehälter begnügen 
Als solcher dient gewöhnlich der später zu. bäsohreibende , in seiner 
Eoustruktiou sehr einfache Apparat von Brenken, welch letzteren 
beide russische Kommissionen für den Gebrauch als zweckentsprechend 
betrachten. — In der erwähnten Reihenfolge werden wir auch die drei 
Apparate und die Arbeit mit denselben beschreiben. Mit welchem 
Apparate aber die Bestimmung des Flammpunktes auch geschehen mag, 
muB das Öl vorher für die Probe vorbereitet werden, nnd diese Vor- 
her eituog besteht hauptsächlich in der Entwt^serung. 

Die Vorbereitung des Öles zur Probe auf den Flammpunkt. 
Da der Flammpunkt diejenige Temperatur bedeutet, bei der die 
ans dem öle entweichenden öldämpfe bei Annäherung einer Flamme 
sich entzünden, so ist es klar, da£ die Öldämpfe frei von Wasserdampf 
Bein müssen, welcher auf die Entzündung nur störend wirken, ja die 
Flamm punktbestimmung unmöglich machen kann. Es ist also eine 
vorherige Entwässerung des Öles unentbehrlich. Besonders ist das bei 
dunkeln ölen zu beachten, da in denselben Waesertröpfchen schwer zu 
merken sind, und da sie wegen des hohen spezifischen Gewichtes sich 
vom Wasser schwer scheiden lassen. — In manchen Laboratorien ent- 
wässert man nur dann die zu untersuchenden dunkeln öle, wenn sie 
sich bei der sogenannten „Kochprobe" als wasserhaltig erwiesen. Man 
erwärmt zu diesem Zwecke eine kleine ölmenge in einem Porzellan- 
oder Nickeltiegel Ober freiem Feuer bis auf etwa 120'*C. Tritt dabei 
keine Schäumung ein, so ist das öl technisch wasserfreL Im Gegen- 
falle greift man zur Entwässerung, wie dieselbe ausführlich an anderem 
Orte beschrieben wurde. (Siehe Kapitel „Über den Wassergehalt der Ol«".) 
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Die ErmittelunK des EntflanunungspunkteB mittels des 
Fetroleumprobers von Abel-Fensky. 

Der Apparat von Abel modiziert vonPanskj i) besteht aus iolgen- 
den Teilen: 1. aus dem Behälter für das zu unterBuchende Öl G (Fig. 14); 
2. auB dam Deckel dsB Behälters ß mit in horizontaler Kichtung beweg- 
lichem Schieber und einer Zündrorrichtnng; 3. ans einem am Deckel be- 
festigten Ubrwerk T, welches die erwähnte Zündtorriohtnag in Tätigkeit 
setzt; 4. aus dem zur Erwärmung des Öles dienenden Waaaerbade if; 5. aas 
dem Dreifuß F samt Schntzglocke (Umhüllung smantel) und Lampe zur 
Erwfirmung des WasBerbades; 6. ans dem Thermometer f, zur Beob- 
achtung der Temperatur des zu untersuchenden Öles und 7. ans dem 
Thermometer (g, welches die Temperatur des Wasserbades angibt. 

Das Fetroleumgefäß G ist ein aus 1,4 mm dickem MeBaingblech 
hergestellter, innen ver^inDter Zylinder mit einem inneren Durchmesser 
von 51 mm und einer inneren Höhe von 58 mm. Die obere Kante der 
Innenwand des Gefsßee ist von innen nach außen abgerundet; die 
Anlienwand trägt einen flachen Messingring r von 12,5 mm Breite und 
2,5 mm Dicke, dessen obere Fläche nur 10mm unterhalb des oberen 
Gefäßrandos liegt und auf welchem zwei Knöpfe zum Aufheben des 
Gefäßes Cr sitzen. Ein nach aufwärts rechtwinkelig gebogener, oben 
in eine schlanke, 38 mm vom Gefäßrande abstehende Spitze endigender 
Haken h ist mit seinem unteren Schenkel durch Nietung und Lötung 
an dem Innenrande des Gefäßes befestigt und dient als Fflllungsmarke. 
Auf den entsprechend abgedrehten oberen Rand des Gefäßes G ist 
der Gefäßdeckel D dicht aufgepaßt; der letztere wird durch eine 1,5 
bis 2 mm starke Messingplatte und einen über den Gefäßrand über- 
greifenden zylindrischen Ansatz von ungefähr lOiam gebildet. Inner- 
halb dieses Ansatzes ist die Deckelplatte auf eine Stärke von 0,75 mm 
ausgeiireht. Die Platte hat die aus Fig. 15 ersichtliche Gestalt. Der 
schmale Teil des Deckels ist mit einem Zapfen Z versehen, der für den 
Drehscbieber S bestimmt ist und als Drehnngsmittelpunkt dient; ferner 
sind au dem schmalen Deckelteil zwei Säulchen S^ uud S^ vorhanden, 
die zur Befestigung des Uhrwerkes T dienen. Im breiteren Teile des 
Deckels befindet sich ein für das Thermometer j, bestimmtes Anffang- 
röhrchen a,, welches mit der Ebene der Deckelplatte einen Winkel von 
60" einschheßt; ferner ein Bügel b zur Aufnahme der Lampe I mit dem 
ZOndflämmchen und ein Metall stift j) mit einer weißen Perle, welche 
zum Anhalt bei der Regulierung des Zündflämmchens bestimmt ist. 
Die Lampe l ist derart am Bügel angebracht , daß die Drehung um 
ihre Achse ermöglicht wird (Fig. 14 und 15). Das Dochtröhrchen d 
steht senkrecht zur Drehachse und ist mit einem länglichen Aus- 



Petroleumprober nacli Äbel-PeDSky. 
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acbnitt veraaben, welcher die Regolierung des Dochtes ermöglicht. In 
der FUitte d« Deokele JD (Fig. 14) aind drei viereckige ÖSnuagen Oj, 
0] und Og eiugeBchnittea, deren Mittellinien in einem am den Drehunga- 

Fig. 15. 




mittelpankt Z des Schiebera S gezogenen Kreise von 55,5 mm Radius 
liegen. Der Drebachieber S bat zwei den ÖSnungen o, und O; genau 
entsprechende Durchbrechungen und ist so gestaltet, daß seine durch 
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Änschläge begrenzte Drehung die Äufdeoknug nnd Zndeckung der 
Löcher 0], Og and Oj bewirkt, nnd zwar öfinet sich bei entsprechender 
Drehung von 8 zuerst das Loch Oj ; erst wenn dieses bis zu ^/^ seiner 
Länge frei geworden, beginnt auch die Aufdeckung der Seitenlöcher Oi 
und Of. Bei der Bewegung des Schiebers S wird zugleich die Lampe t 
durch eine auf S festsitzende Nase n von etwa i mm Höhe gefaßt und 
so weit geneigt, daß nach ToUständiger Aufdecknag der Löcher ö, , Oj 
und Og das Zflodungsflämmcben durch Oj hierdurch bis unter die Ober- 
fläche des Deckels hindurch gesenkt ist. Hierbei kommt der tiefliegende 
Punkt der Innenkante der Mündung der Dochtdille d in die obere 
Fläche der Deckelplatte D. 

Gibt man dem Drehschieber seine Anfangsstellnng, so Ist auch die 
Lampe { in ihre ursprüngliche Lage znrfickgekehrt, und diese Ruhelage 
wird gegen eine Drehung nach der anderen Seite durch ein in den 
Boden von { eingesetztes Stifteben, welches sieh gegen den Rand von I> 
anlegt, geführt. 

Das Triebwerk T (Fig. 16) ist dazu bestimmt, selbsttätig eine 
langsame gleichmäßige Bewegung des Drehschiebers S zu bewirken und 
derartig zu regulieren, daß die nach und nach erfolgte Aufdeckung der 
Löcher O], Og und Og gerade in 2 vollen Sekunden beendet ist, und daß, 
nachdem dies geschehen, der Schieber S schnell wieder in seine Anfangs- 
lage zurückgeführt wird. Die Bewegung des Schiebers S wird, wie aus 
Fig. 17 zu ersehen ist, durch den um eine Tertikaie Achse drehbaren 
Doppelarm q bewirkt, in welchem zwei diametral einander gegenflber- 
stehende Stifte e, nnd e^ von unten hereingelassen sind. Solange der 
Schieber S sich in der Ruhelage befindet, d. h. die Löcher o„ o^ und o^ 
TerschloBsen hält, legt sich der eine e^ von rechts her gegen die auf 
dem Schieber S befestigte Stahlleiste f, der andere von links her gegen 
die Nase der Arretierungsplatte g an. Auf die Achse des Doppelarmes q 
ist das FederhauB a fest aufgesetzt iind in dieses eine Spiralfeder ein- 
gelegt. Will man das Triebwerk in Bewegung setzen, so zieht mau die 
Spiralfeder mittels des Knopfes b (Fig. 17) auf, wobei die Größe des Auf- 
zuges auf eine halbe Umdrehung umgrenzt wird. Die aufgezogene 
Spiralfeder vermag jedoch den Doppelarm g erst in Bewegung zu 
setzen, wenn durch einen Druck gegen den mit einem federnden An- 
sätze A versehenen Auslösungsdeokel k die Arretieruagsplatte g zurück- 
gezogen wird. Geschieht das letztere, so beginnt der Doppelarm q eich 
zu drehen, bewegt, indem er den Stift e, gegen die Linse / andrückt, 
die letztere samt dem Schieber S nach links und öCnet auf diese Weise 
die Löcher o, , Oj und Oj. Hat S seine äußerste Lage (Fig. 15), so 
gleitet der Stift Bi an dem Ende der Leiste /'vorbei, und sofort schnellt 
der Schieber 8 mittels einer an dem Säulchen S; befestigten Lamelle- 
feder r in seine Schließungsstellung zurück. Der Doppelarm g setzt 
seine Dreliung noch so lange fort, bis der Stift ej auf die nach dem 
Aufhören des Druckes gegen den Hebel k durch die Feder k in ihre 
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Rahelsge surflotgeachobene AtretierungB platte g stöfit, was geoan nach 
YoUendung einer halben Umdrehung eintritt. Der Arm- 9 nimmt dann 
zur Leiste f und zur Ärretierimgsplatte g wieder eine gleiche Stellang 
wie vor seiner Drehung ein. Ein wiederholtes AnEziehea der Feder 
und ein wiederholtes Drücken auf die Feder k wird deshalb auia neue 
die Drehung des Armes und demgemäß die Öffnung des Schiebers zur 
Folge haben. Um die Drehung des Armes q zu einer langsamen und 
gleich mau igen zu machen, greift in das Federhaus (Fig. 17) ein Trieb- 
werk ein, auf dessen Achse ein Steigrad a aufsitst; die Bewegong des 
letzteren wird durch eine Änkerhemmuug n mit Balancier p reguliert. 

Der Wasserbehälter W {Fig. 14) ist von zylindrischer Form und 
besteht aus zwei ineinander gestellten Zylindern verschiedener OröQe, 
deren Böden an die ringförmige Deckelplatte angelötet sind. Der 
zwischen den Zjliuderböden und Zyhn der Wandungen frei bleibende 
Raum bildet den eigentlichen Wasserbehälter. Der kleine Zylinder H 
ist zur Aufnahme des Gefäßes G mit dem zu untersuchenden Ol be- 
stimmt. Unter dem Deckel von W befindet sich ein Ebonitring, femer 
eine Öffnung «j (Fig. 16), ein Trichter c zur Füllung des Behälters 
ein Überlauf röhrchen y für das überschüssige Wasser und zwei als 
Handhaben dienende Binge g. Den Behälter umgibt ein breiter, metalli- 
scher Umhüllungsmantel TJ (Fig. 14), der am Dreifuß befestigt ist. 
Der Fuß F vom Dreifuß ist mit einem Ring L znr Aufnahme der jedem 
Apparate beigegebenen Spirituslampe versehen. 

Das Thermometer (, (Fig. 14) mit Teilungen von + 10 bis -(- bd^C, 
welches zur Bestimmung des fintffammungspunttes dient, ist ein oben 
zugeschlossen es Finschlußthermometer mit kugelförmigem Qnecksilber- 
gefäß ; an die gläserne UmSchlußröhre desselben ist ein ringförmiger 
tilaswulst angeschmolzen-, bis zu diesem wird das Thermometer in eine 
Messinghülse eingesetzt, welche in das auf dem Deckel D befindliche 
Ansatzrohr o, paßt. In dieses Rohr läßt sieb die Hülse bb zu ihrem 
vorspringend en Rande einschieben (Fig. 14). Die Thermometerskala 
trägt Teilungen in halbe Grade. Die Entfernung vom vorspringenden 
Rande der Hülse bis zum Mittelpunkte des Therm ometerkügelchens 
beträgt 53 mm. 

Das Thermometer t^ (Fig. 14) mit Teilungen in ganze Grade von 
20 bis lOO'C dient zur Beobachtung der Temperatur des den Bebälter 
füllenden Wassers. Die Entfernung vom Mittelpunkte der Thermometer- 
kugel bis zum Torspringenden Rande der Hülse beträgt 65 mm. 

Bei der Ermittelung des Flammpunktes von Kerosin wird der 
Apparat horizontal aufgestellt, zu welchem Zwecke dem Apparat eine 
Wasserwage beigegeben wird. 

Die Füllung des WasBerbehälterB. 
Das Wasser wird in den Behälter durch den Trichter gegossen, 
und zwar so lange, bis das überschüssige Wasser durch das Überlauf- 
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röhrcbea auezDfiießea beginnt. Vor BegioD des Versuches wird das zur 
Ffillnng des Beh&ltera bestimmte Wasser bis zq einer Temperatur 
erwirmt, die die Entflamm ungatemperittur der zu untersuchenden 
Flüssigkeit zirka zweimal übersteigt Die Yorwärmung des WssserB 
kann notwendigenfalls im WasBerbeh&lt«r selbst geschehen, und zwar 
unter Anwendung der dem Apparate beigegebenen Spirituslampe oder 
eines Gasbrenners oder dergleichen. Dabei ist jedeufalls eine Über- 
bitznng des Tragringes am Dreifnü zu vermeiden. 

Die Füllung der zandnngalampe. 
Über den ruudgeflocbtenen Docht der Zündangslampe wird lose 
Watte im Behälter des Lämpchens vollgelegt; darauf füllt man den 
BehJL)t«r mit einem Ols, dessen Flammpunkt nicht niedriger als der 
gesuchte liegt '). Vom BreunCl wird so viel in den Behälter des L&mp- 
ohens gegossen, daß die Watte damit getränkt ist, für welchen Zweck 
einige Tropfen genügen. Der etwaige ölabetscbtill wird daroh Fließ- 
papier beseitigt. Die Mündung der Dochtdille ist zugleich von etwa 
anhaftendem RuBse zu befreien. 

Die Füllung des BehftlterB mit dem zu untersuchenden öle. 
Der Behälter für das zu prüfende öl, sein Deckel nnd das Thermo- 
meter sind sorgfältig zu reinigeu und darauf zu trocknen. Das zu 
untersuchende öl wird zuerst auf eine Temperatur am etwa 12''C 
niedriger als der gesuchte Flammpunkt gebracht, zu welchem Zwecke 
eine vorherige annähernde Probe vorgenommen wird. Alsdann wird 
das öl in den Behälter gegossen , und zwar so viel , daß die Spitze des 
Hakens kaum über die Oberfläche der Flüssigkeit herausragt. Eine 
Beuetzung der oberhalb der Marke befindlichen Seiten wandungen des 
Behälters und die Bildnug von Luftblaschen auf der Oberfläahe des 
Öles sind nicht zulässig. Auf den mit öl gefüllten Behälter setzt man 
den Deckel auf und bringt ihn in den Wasserbehälter. 

Die Entzündung des Zündflänunohene und die Auaführung 
der Probe. 

Steigt die Temperatur des Öles im Reservoir um lO^C, so zündet 
man das Lämpchen an und reguliert die Flamme derart, daß ihre 
Größe die der Perle nicht übersteigt. 

Ferner zieht man das Triebwerk auf, indem man den Knopf des- 
selben in der Richtung des darauf markierten Pfeiles bis zum Anschlag 
dreht. Alsdann wird der zum Schutz des Flämmchens vor schädlichen 

') In der Regel bedient man sieh zur Füllung des Zündlämpchens : 

1. Iiei dar Prüfung der Brennüle des Fainoila (gut rafflniertes TaBelinöl) und 

2. bei der Prüfung der ScbmieriUe des gut raffinierten RnbOles; mit letzterem 
füllt man dai Lämpchen des Feaekj-HarteiiBschen Apparates. (Verfasser.) 
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Bewegungen der Luft bestimmte Glaeschirm herauBgeschoben. Man 
druckt auf den Arm des Triebwerkea und beobachtet nun, ob nicht 
eine Entz&ndung der öldämpfe durch das Zfindflftmmchen eingetreten 
ist, welches die Oberfläche dea zu untersuchenden Öles umBtreicbt Jetzt 
wird das Triebwerk von neuem aufgezogen und nach der Temperatur* 
erböhung von 0,5'' C die Probe aut den Flammpunkt wiederholt. Diese 
Wiederholung der Proben setzt man bis zum Eintreten der Entflam- 
mimg !n solcher Reihenfolge fort, daß die Zeitin terTalle zwiiohen zwei 
aufeinander folgenden Proben für die Erhöhung der Temperatur Ton 
0,5'>C anereioben. Bei einer dem Flammpunkte nahen Temperatur 
wird das Flämmchen bedeutend größer, aber als Moment der Ent- 
flammung wird das Auftreten einer großen blauen Flamme betrachtet. 
In den meisten Fällen lösobt das Flämmohen im Momente der Ent- 
fiammung aus, was übrigeuB manchmal auch nicht geschehen kann. Als 
Entflammungstemperatur der Dämpfe wird diejenige notiert, die das 
Thermometer bei dem letzten Ingangsetzen des Triebwerkes Tor der 
Entflammung angab. Ist nun der Flammpunkt beim ersten Versuch 
um O.S'C niedriger als der Terlangte, so ist der Yerancb zu wieder- 
holen. Beim Kon trollversuch sind dieselben Voraiobtsmaßregeln ein- 
zuhalten, die bei der Beschreibung der Vorbereitungsarbeiten angegeben 
waren. Bei der wiederholten Füllung des ölbehälterB muß besonders 
auf die Beseitigung der etwa anhaltenden Ölspuren neben den Öffnungen 
des Deckels nnd des Schiebers achtgegeben werden. Zeigt nun der 
Flammpunkt bei der Kontrollprobe Unterschiede vom vorhergehenden 
nicht über 0,5^C, so muß der Versuch zum dritten Male wiederholt und 
all Entflammungspunkt das arithmetische Mittel ans den drei Be- 
stimmungen angenommen werden. Stimmen zwei aufeinander folgende ' 
Resultate äberein, so ist die Ausführung eines dritten Versuches als 
tkberflüssig zu betrachten. Fällt aber der Unterschied zwischen zwei 
Beobachtungen größer als 0,5° C aus, so wird der Versuch als fehler- 
haft betrachtet, und man muß mit der ganzen Bestimmung von neuem 
beginnen. 



Die Bfistimmung der normalen BatflanimungBteniperatur. 

Als normale Entflammungstemperatur wird diejenige bei 760 mm 
Barometerstand betrachtet. Die Ermittelung der normalen Entflam- 
mungstemperatur ist nur bei der Kero sin prüf ung obligatorisch , oder 
auch bei der Prüfung anderer Leuchtöle, deren Flammpunkt beim 
Barometerstande 760mm zwischen 27 und 29°C Hegt. Der Entflam- 
mungspnukt aller übrigen Leuchtöle wird auf den Normaldruck' Ton 
760 mm nicht korrigiert Der Atmosphären druck wird mittels des 
Quecksilberbarometers oder der Aneroide bestimmt; die Angaben der 
letzteren müssen mit denen dea Quecksilberbarometers in Übereinstim- 
mung gebracht werden. 
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Zur Reduktion der beobachteten EntäammangstemperBtur auf die 
normale dient folgende Tabelle, in der Qradteile der beobachteten 
Temperatur von 0,05 bis 0,1 fOr 0,1 angenommen werden, während 
kleine Gradteile unberückiichtigt bleiben. 

Tabelle zur Ermittelung des maßgebenden Entflammungs- 
punkteB und zur Umrechnung des bei irgend einem Baro- 
meterstände gefundenen Entflammungspunktea auf den bei 
normalem Barcmeterstande ihm entapreohenden Entflam- 
mungspunkt')- 







Barometerstand 


Q Millimetern 








730 


735 740 745 i 750 756 360 765 770 775 


780 j 785 


790 


Entf 


am 


mnngBpunkte nach Grade 


ndes 100 teiligen 


Th 


.rmom 


ter«. 


26,0 


26 


1 26.3 


26,6 26.7 1 36,8 


27 


1 27.2 , 27.4 27,5 


27 


7 27,9 


28,0 


26,5 


26 


8 26,8 


27,0 27 


2 27 


3 


27 


5 27.7 27,9 28 





28 


2 . 28,4 


28.5 


27.0 


27 


1 37,3 


27.5 27 


7 27 


8 


28 


28.2 28,4 28 


5 


26 


7 28,9 


20.0 


27,5 


27 


6 1 27,8 


28,0 ' 28 


2 j 28 


3 


28 


5 28,7 28.9 1 2( 





29 


2 29.4 


29.5 


26,0 


2i 




28.5 26 


7 ; 3B 


8 


29 


, 29,3 , 29,4 29 


5 


29 


7 29,0 


30.0 


28,5 


28 


6 38,8 


29.0 29 


2 ■ 29 


3 


29 


5 ( 29.7 29,9 30 





30 


2 30.4 


30.5 


29.0 


29 


1 29,3 


29,5 29 


7 j 29 


8 


30 


30.2 30,4 30 


5 


30 


7 30,9 




2fl,5 


29 


6 29.8 


30.0 30 


i 30 


3 


30 


S 30.7 30,9 1 31 





31 


2 31.4 


31,5 


30.0 


30 


1 30,3 


30,5 30 


7 1 30 


8 


31 


31.2 31.4 31 


6 


31 


7 31,9 


32,0 



Die Tabelle ist in folgender Weise zu benutzen: In der obersten 
horizontalen Zeile findet man den der Beobachtungazett an nfichaten 
Btehendeu Barometerstand, als- 
dann sucht man unten in 
derselben Rubrik die der 
beobachteten Entflamm un gs- 

temperatur am nächsten 
stehende Zahl; die dieser Zahl 
in derselben horizontalen Reihe 
entsprechen de, in der Kolonne 
unter der Zahl 760 stehende 
Zahl entspricht der wahren 
Eutflammuugstemperatur bei 
dem normalen Druck. 

Beispiel. Sei der Baro- 
meterstand während der Ver- 
auchszeit = 742 mm. Der 

') Die ia der Tabelle angegebenen Barometei'stände und Temperaturen 
sind innerhalb der in der Praxis gebräuchlichen Grenzen gewählt. Aadei'e 
Daten, so z. B. für Barometerstände zwischen 685 und 730 mm und Tempe- 
raturen von 18 bis 24° C, haben keinen praktischen Wert. (Verfasser.) 
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ihm nächste Barometeratand ist 740 mm; sei das erste Yersnolia- 
ergebuia der Flammpunkt ^ iS^C, sei der Flammpunkt nach Wieder- 
holung des Versuchs ^ 28,5" C und pj„ |g_ 
nach der dritten Eostimmung = 28" C ; 
im Mittel ist also die Entflammungs- 
temperatur = 28,16''C, was nach Äb- 

rnndung der Zahl 28,2'>C entspricht. 1 

In der vertikalen Kolonne unter der 
Zahl 740 ist die der Zahl 28,2 nächste 
Zahl = 28,3 ; die dieser Zahl in der 
horizontalen Reibe enisprechende Zahl 
der Tertikaien Rubrik unter der Zahl 

760 ist dann 29,0. Mitbin ist diese Zahl eben die normale Entflam- 
mungatemperatur bei dem Barometeratande von 760 mm. 

Die EoDtrollehre und der Gebrauch derselben. 

Ton dem richtigen Zustande dea Apparates Überzeugt mau sich 
mittela der dem Apparate beigegebenen Eontrollehre, mittels der es 
möglioh ist zu bestimmen, ob folgende Teile des Apparates irgend 
welche DimensionSTeränderungeu erlitten haben : a) der Abstand der 
Spitze der Füllungsmarke vom oberen Rande des Petroleum gefäßes ; 
rig.2o. Pik- ei. 



b) der Abstand des tiefstliegenden Punktes der Innenkante der Dillen- 
, mündung von der unteren Fläche der Deckelplatte bei tiefster Senkung 
der Lampe; c) der Abatand der Mtte der Kugel des Tbermometere t, 
voQ der unteren Fläche der Deckelplatte und d) die Dimensionen des 
Doohtröhrchena {Dochtdille). 

Die Figuren 18 bis 21 atellen die Kontrollehre in ihren vier ver- 
schiedenen Anwendungen dar. Die Lehre ist eine rechtwinkelige Stahl- 
platte, deren eine Langseite einen Fortsatz von 17 bis 19 mm Höhe ä 
(Fig. 18 bis 21) trägt, über deren eine Breitseite ein kurzer von zwei 
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Hohlbehlan eiugeaohloHaeoer Vorsprang I (^ig- 20) in geringer, für 
Terachiedene Prober verschiedeuer, jedenfaÜH »ber unter 1,5 mm rer- 
bleibendar Höhe hervorragt and in welche ein oben zugeapitster Stift 
(Fig. 18) feet eiogelBSBen ist. 

Behufs EontroUierung des Äbstandes des das Olniyeau im Behälter 
angebenden Hakens h vom obersten GefftQrande wird die Lehre in der 
in Fig. 20 angedeuteten Weise anf den obersten Rand des Gef&fiee so 
aufgesetzt, daU ihr Vorsprang d die linke Seite des ölbeh&lters be- 
rührt. Alsdann wird die Lehre über dem Qefäßrande so lange nach 
rechts bewegt, bis der erwähnte Vorsprang mit dem Stift in Berührung 
kommt. Tritt die Berührung der zugesch&rften Spitze des Hakens h 
mit dem Vorsprunge an der mit dem Strich g bezeichneten Stelle ein, 
so ist die Lage des Hakens die richtige. 

Behufs EontroUiernng des Äbstandes anter b (Punkt b, S. 43) wird 
die tiefste Senkung der Lampe dadurch herbeigeführt, daß man das 
Triebwerk in Gang setzt und den Drehschieber in dem Moment fest- 
hält, in welchem die drei ÖSnangen des Deckels gans aufgedeckt sind. 
Sodann steckt man durch die kleinere Durchbrechung einen Holzkeil oder 
dergleichen und Terhindert damit die Lampe, ihre tiefste Stellung wieder 
Bu verlassen. Hierauf wird die Lehre in der durch die Fig. 19 u. 20 
(der Deutlichkeit wegen ist der Schieber hier weggelassen worden) an- 
gedeuteten Weise an die innere Fläche der Deekelplatte so angelegt, 
daß ihr Vorsprang l an die Dillenmündung e anstößt. Hierbei muß 
der tiefste Punkt der Innenkante der letzteren in die Verlängerung der 
schmalen Stirnätche des Vorsprunges l zu liegen kommen, wenn der 
Abstand unter b) (Punkt b, S. 43) eine Veränderung nicht erfahren hat. 

Bebafs EontroUierung des Abstandea unter c) (Punkt e, S. 43) 
wird in der durch Fig. 18 angedeuteten Weise die dem Vorsprung 
gegenüberliegende Seite der Lehre an die innere Fläche der Deckel- 
platte so angelegt , daß die Einsatzsptze dem in den Deckel ein- 
geschobenen Thermometer (^ zugekehrt ist. Hierbei muß die Spitze 
gerade auf die Mitte der Thermometerkugel hinweisen, wenn der Ab- 
stand anter c) (Funkt c, S. 43) eine Veränderung nicht erfahren hat. 

Behufs Kontrollierung der Dillenmündung wird in der durch 
Fig. 21 angedeuteten Weise die dem Vorsprunge gegenüberliegende 
Seite der Lehre an diejenige Fläch.e des Lampenkastene L angelegt, 
welche die Drahtdille c trägt, worauf die Dillenmündung e, wenn sie 
eine Veränderung nicht erfahren hat, mit dem auf der Lehre recht- 
winkelig zu ihren Langseiten eingerissenen Strich c scharf abschneiden 
muß. Eine Veränderung der Dillenmündung ist auch dann eingetreten, 
wenn dieselbe nur in ihrem oberen oder nur in ihrem unteren Teile 
den Strich nicht erreicht, bzw. überschreitet. 

Flammpunktbestimmungen mit Apparaten , die sich bei der Eon- 
troUprobe als unriobtlg erwiesen, sind nicht statthaft. 
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Die praktischen Ergebnisse der Eontrolle von BrennlceroiineB 
mit dem Abelschen Fetroleumprober wären folgende: 

Als zuläaaige EntfiamtnaagsmiDima sind in verschiedenen Staaten >) 

f sstgeetellt : 

1. In Deutschland und Österreich- Ungarn . . 21,0''C 

2. „ England 22,8"C (73» F) 

3. „ Rußland 28,00 0. 

Man sieht also, daß das russischä Brenn petroleum den höchsten 
Flammpunkt besitzt. Es ist ferner zu beachten, daS diese Norm von 
der russischen Begierung sowohl für das im Inlande konsumierte 
Petroleum, als für das Eiportpetroleum gilt. 

Zuletzt seien noch die Flammpunkte einiger Petroleum sorten (nach 
dem Abelschen Apparat) erwähnt; 



Amerikanisch es 
Von Sumatra 
Russisches . . 
Von Bomeo . 



Spezifiachee 
Gewicht') 



0,805—0,815 
0,825—0,839 
0,828-0,888 



85,0—25,5 



In yerschiedenen westenropäi sehen Staaten ist man in bezug auf 
den Flammpunkt des Kerosins noch zu keiner allgemeinen Norm ge- 
kommen, was sich zum Teil auf die klimatischen Verhältnisse der 
Länder zurückfQhren läßt. 

Es liegen in der Literatur folgende Daten vor*): 



Nr. 


Staat 


des Kerosins 


Anmerkung 


3 
3 

4 
6 

a 
e 

10 


Frankreich 

Italien 

Schweiz 

Spanien 

Portugal 

„ für Leuchttürme . 

Belgien 

Holland 

DänerDart 

für Leuchccürme . . 

„ für Leuchttürme . . 


85=0 

85' C 
f Wird nicht 
\ berücfesichtigt 

18''C 

100" P 
300" P 

21° C 

2l''C 

2i"C 

40" C 
22' C 
40' C 
21''C 


Seit 1895 21°C 

Apparat v. Granier 
Auch 150'P „water 



') Alexander Veith, Das Erdöl und seine Verarbeitung, 1892, 8.248. 
*) Die Zahlen dieser Kolonne sind von A. Ragogin ermittelt. Die 
Kerosine sind hier ehen nach dem apezitlaohen Gewicht geordnet. 
') Njeftjanoje. Djelo. 1905, S. 1405, 
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> Flammpunktbestimmung nach PeDxky-Mart 



Die Bostiiumung des EntflanunungspunkteB mittels des 

Apparates von Härtens und Fensky. 
Dieser Apparat iet in Fig. 22 abgebildet und stellt eine Modi- 
fikation des Apparates van Abel und Pensky dar. 

£ ist das zur Aufnahnie des zu untersuchenden Öles dienende 
Gefäß. Die Durchbrechungen seines Deckels sind durch einen Dreh- 
Fig. 23. 




Schieber verdeckt, und durch den Deckel ragt ein Thermometer (,in der 
Hülse m) und ein Ruhrer in den Ölbehälter Die langsame und gleich- 
mäßige Erwärmung des Öles wird durch einen metaUenen Heizkörper H 
vermittelt, in welchen der Ölbehälter E eingesenkt wird, und welcher 



Dia FlammpunktbeBtimmuiig nach Penak^-Martena. 47 

gegen starke AuBstrahlung dorch einen IsoliereRden Luitmantel mittele 
der Scbutzglocke X geschützt wird. Die Erwärmtmg erfolgt durch 
einen beigegebenen Gaebrenuer o, bzw. 
Spirituelampe. 

Die Prüfung des Entflamm imgs- 
punktes erfolgt durch Öffnung des Sohie- 
bers mittels Drehung eines Haadgriffea e, 
welcher an der hohlen Metallsftule f be- 
festigt ist. Innerhalb / befindet sich eine 
Feder, die das Schließen der Deckelöfioung 
bei der Rückbewegung des Schiebers be- 
wirkt. Die Zündvorrichtung besteht aus einem kleinen Gasbrenner n, 
der durch den Schieber bewegt wird und so das Flämmoben der Öff- 
nung im Deckel dea ölgefaßes und somit auch den ÖldSmpfen zuführt. 

Das ölgefftß soll vorschriftsmäßig (Bakuer Vorschrift) folgende 
DimetiBionen haben: d ^ 52 mm; A ^ 31 bis 34,5mm; hi — h = 
(Fig. 23). 

Die Vorbereitung der ölprobe und dea Apparates. 

Zur Probe dienen völlig entwässerte öle, wobei die Entwässerung 
in einer der früher beschriebenen Weisen au geschehen hat. 

Der Apparat muß vor jeder Probe sorgfältig gereinigt und ge- 
trocknet werden. Die Reinigung geschieht mit einem Lappen, alsdann 
mittels Petroleumäther und schließlich mit Fließpapier. Die letzten 
Spuren von Petroleumdämpfen werden durch trockene Luft verjagt, 
welch letztere durch Eiublasen derselben mit dem Munde durch ein 
Ghlorcalciumröhrcben g'eBohieht. Die Beseitigung der Spuren von 
Petroleumdämpfen ist insofern von Wichtigkeit, als dadurch Ebrniedri- 
gungen des gesuchten Flammpunktes eintreten können. 

Das Zünden der Dämpfe kann, wie gesagt, durch eine Minerat- 
oder Rübölflamme geschehen, oder auch durch eine Gasflamme. Die 
Accieebehörden ziehen die Gasflamme der Ölflamme vor, da 
bei Anwendung von Ölfiammen der Flammpunkt von derselben beein- 
flußt werden kann und Mißverständnisse entstehen kOnnen, auch dann, 
wenn das öl des ZOndlämpchens richtig gewählt, d. b. wenn der Flamm- 
punkt derselben höher als der gesuchte Flammpunkt liegt. Um solchen 
Mißverständnis Ben vorzubeugen, bedient man sich bei amtlichen Unter- 
suchungen stets der Gasflamme und, wo solche nicht zugänglich ist, der 
Acetylenflamme, wobei das Äcetjlen im Eippschen Apparate ans 
mit Wasser befeuchtetem Calciumcarbid dargestellt wird. — Das Zttnd- 
flämmchen soll erbsengroß sein. 

Sie Ausführung des Tersuolieg. 
Das Ölgefäfi wird mit dem auf den Flammpunkt zu prüfenden Öle 
genau bis znr Füllmarke (eingedrehtem Rand) angefüllt. Hiemach wird 
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der Deckel so auf d&Bselbe aufgesetzt, daB der vorragende DeokeUortaatz 
rechtwinkelig zur Verbind ungelinie dar beiden am Topfrande befindlichen 
Haken steht. Hierauf steckt man das Thermometer in die Hülse. 

Der Heizkörper wird mittels der untergesetzten Lampe erhitzt, and 
zwar kann die Erwärmung anfänglich ziemlich rasch betrieben werden, 
bis das Thermometer etwa 20 bis 30° unterhalb der zu erwartenden 
Entflamm ungstemperatur steht. Dann wird das bis dahin zur Seite 
gedreht« Drahtgitter Aber die Heizlampe gebracht und die letztere ent- 
sprechend Terkleinert. 

Die Qeschwindigkeit des Erwärmens wird vorschriftamäSig 
folgeud ermaßen geregelt: Ist das Ol schon so erwärmt, daß seine Tem- 
peratur nur 20 bis SO" niedriger als der gesuchte Flammpunkt liegt, 
dann geschieht die weitere Erwärmung so, daß die Temperatorsteigung 
etwa 3'' in der Minute beträgt (yorschrifta mäßig 2 bis 4°). Die Prüfung 
begiflUt eben 20 bis 30'' vor dem erwarteten Flammpunkt, und zwar 
anfänglich durch je 2'' und zuletzt durch je 1". Wegen der 
geringen Wärmeleitungsfähigkeit der Mineralöle ') müssen dieselben 
während des Erwärmens unbedingt mittels des Rührers gemischt 
werden "). Die Bewegung des Rührera mit dem Flügelwerk geschieht 
in der Weise, daß man den Spiraldrabt und den Knopf durch zwei 
Finger dreht. Während des Ejntaucheni der Zündflamme unterläßt 
man das Rühren. — Ergibt sich bei dem Wiederholen des Yersuches 
mit einer neuen Ölportion. daß der Entflammungspunkt nur um l^C 
Ton dem vorherigen differiert, so kann man den Versuch als beendet 
betrachten und als den gesuchten Flammpunkt das arithmetische Mittel 
beider Resultate annehmen. 

Der Apparat von Peusky-Martens läßt sich auch bei 
nicht amtlichen Analysen recht gnt als Petroleum prober an- 
wenden. Man hat nur dann den Raum zwischen der inneren Wand 
des Heizkörpers H und der äußeren Wand des Ölbehälters £ mit Wasser 
zu füllen, für welchen Zweck etwa 20 ccm Wasser genügen. Während 
also bei gewöhnlicher Anordnung des Apparates die Erwärmung des 
Öles durch eine warme Luftschicht geschieht, geschieht sie hier 
durch eine warme Wasserschicht. Ich habe vielfach diese Anord- 
nung bei amtlichen Prüfungen angewandt und erhielt immer bis auf 
0,5" C genaue Resultate. 

Ehe ich das Kapitel über Apparate mit geschlossenem ölreservoir 
verlasse, möchte ich noch einige interessante Bemerkungen von Aisin- 
iQan°) erwähnen, und zwar über die FüUungswelse des Fensky- 
MartensBchen Apparates. 

') Auch bebuFs gleichmäOiger Erwärmung. 

*) Durch einfache Vergleichaverauche kann man sich von dem bedeutenden 
Einfluß des Bübreus auf den Entänrnmungapunkt der Ole überzeugen. 

') S. Aisinman, Die einheitliciieu Prntungtmethoden in der Mineralöl- 
industrie. Stuttgart 1897, 8.383. 
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Auf die yon Aisinman bemängelte Füllunga weise des Apparates 
setzte die Chorlottenbnrger YersuchBanstalt die FüUaagsmorke nm 4 mm 
tiefer. Damit sind uKok Aiainmann diese Mängel nocli nicht beseitigt. 
Er meint nämlich, daß der richtige Flatnmponkt eines Öles so lange 
nicht gefanden werden kann, bis man die Ausdehnung der öle während 
des Erhitzen» iinberücksicfat läßt, da je nach der Temperatnr und der 
Ausdehnung der Die die entflammbaren Dämpfe sich bald mehr, bald 
weniger der Znndflamme nähern. 

Aus diesen RUcksicfaten schlag Aisinman eine Korrektur vor, 
die für je 10« C 0,5 com beträgt. 

Diese Korrektur iu Betracht ziehend, berechnet Aisinman die 
zur Bestimmung des richtigen Flammpunktes notwendige Fällung des 
Ölbehälters, dessen normaleFüllung 76 ccm beträgt, folgendermaßen: 
Ist der gesuchte Entflammungspunkt eines Öles = x, seine Anfangs- 
temperatur = 20", so erwärmt sich das öl beim Erhitzen auf x Grade 
um (x — 20) Grad. Da ferner die Aoedehnung für je 10' C 0,5 com 

beträgt, s& ist dieselbe für (x — 20) Grad I — — — 1 ■ 0,5 ccm. 

Mithin ist die notwendige Föllang 

Beispiel: Sei der richtige Entflammungspunkt eines Öles 160^0, 
dann ist die für die richtige Bestimmung desselben notwendige Füllung 



1 = 76- 



160 
20 ' 



Soweit mir bekannt ist, macht man Torläufig von der erwähnten 
Korrektur weder in den amtlichen, noch in deu Handelslaboratorien 
Anwendung. 

Nach den Angaben der Bakner Kommission sind die im Apparat 
von Penaky-Martens ermittelten Flammpunkte verschiedener Pro- 
dukte vom Pjronaphth bis zum Goudron die folgenden: 



Nr. 



Produkte 



Pyronaphth 

Gasöl 

Solaröl (leicht) 

Taselinöl 

Spindelöl 

Maschinenöl 

Zyünderöl 

Viskosin (Valvoün) 

Masut für Schmierölbereitung . 
Goudron 



—0,900 
—0,911 
—0,920 



') P.-M. = Pensky-Martens 
') Daten des Terfaseers. 
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Flamm pulittbeBtimmulig uacli Brenken. 



Die Bestimmung des SntflammangsponkteB 
im offenen Tiegel. 



Diese Anordniuig iat i 

(Fig. 24) getroffen, velchei 



gesagt wurde, 
bürg und Baku 




Appar&te von Brenken 

wie bereits auf S. 35 



den Kommissionen in St. Peters- 

Beatimmung des Entflammnnga- 

pnaktes von Naphtharückständen 

and Schmierölen vorgeschrieben 

wurde. 

In das Sandbad B wird der 
Forzellantiegel A eingestellt, desseu 
Dimensionen aus der Fig. 24 zu er- 
sehen sind. Der Tiegel wird mit 
der au untersn eben den Flösaigkeit 
bis auf 12 mm vom obersten Rand 
gefüllt. — In die Flüssigkeit wird 
ein Tbermometer eingesenkt , und 
, daS die Queckailberkugel 
ganz in die Flüssigkeit eintaucht, 
ohne jedoch die Wandungen des 
Tiegels zu berühren. 

Zur Erwärmung dient eine 
Spirituaiampe oder eventuell ein 
Gasbrenner. Die Einhaitang glei- 
cher Bedingungen bei der Erwär- 
mung iat für die Erzielung von ver- 
gleichbaren Resul- 
taten TonWichtig- 

Die Flamme 

wird derart regu- 
liert, daß die Tem- 
peratur um je 5' C 
in der Minute 
steigt. Die Zün- 
dung der ent- 
stehenden Dämpfe 
erfolgt durch An- 
näherung einer 
kleinen Flamme 
etwa von derGröße 
eines Roggenkor- 
nes (das läßt sieb 
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wohl beim Anzünden eines Bindfadens von 1 mm Durchmeaeer erzielen). 
Bei Annäherung der Fl&mme darf dieselbe die öloberfläche nicht be- 
rühren; sonst kann Erwärmung der obersten Müssigkeits schiebten 
eintreten. Die Flamme soll nicht näher als 12 mm an die Oberfläche 
des Öles gebracht werden. 

Man bewegt die Flamme über der Oberfläche des Öles ao viel 
Sekunden, als der Durchmesser des Tiegels Centimeter enthält (also in 
unserem Falte 5 Sekunden). 

Die erste Prüfung auf den Flammpunkt geschiebt ungef&hr 10 Grad 
unter der erwarteten Entflamm ungatemperator '). Das Annähern der 
Flamme wird nach je 2°C Temperaturerhöhung bis zum Eintreten der 
Entflammung wiederholt 

Als Entflammung wird derjenige Moment betrachtet, bei welchem 
eine bläuliche, momentan erlöschende Flamme entsteht (es entzünden 
sieb dabei die angehäuften Gase); die Flüssigkeit selbst entzQndet sich, 
ohne auszulöschen , bei einer etwas höheren Temperatur als die der 
ersten Entflammung (ungefähr um 20" C höher). 

Es versteht sich von selbst, daß das zu untersuchende öl vor dem 
Versuche sorgfältig getrocknet werden muC, worauf schon früher mehr- 
mals hingewiesen wurde. 

Die eben beschriebene Vorschrift ist von der St. Petersburger Kom- 
mission ausgearbeitet. 

Die Ergebnisse der Ölprüfung mit dem Apparat von Brenkeu 
sind folgende: 



Sr. 


Produkte 


Spez. Gewicht 
bei 15" 


Min. riammpnnkt 
"0 


2 

3 

* 
5 
6 




Gasöl (leiclitp.) 

Solaröl 

Spindelöl 

Maschinenöl 

Zylinderöi') 

■) 

Naphtharuckstände .... 


0,878—0,883 
0,881—0,891 
0,886—0,900 
0,906—0,810 
0,911—0,917 

0,910—0,915 


125 
150 
ISO 
210 
300 
130 



Das Brenkenscbe Verfahren wird besonders zur Feststellung des 
Flamm- und Zündpunktee von Napbtharückständen (Masut) benutzt. 
Rückstände verschiedener Fundorte haben folgende Daten aufgewiesen: 



') Ist diese Temperatur uberliaupt nicht bekannt bo wird si 
r Probe anuähemd bestimmt. 
') Für mittleren Dampfdruck. 
") Für Hochdruck. 
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Sie miKlenien FraktioaiemagHmetb.odsD der Naphtba. 



Nr. 


Eöckatande aus 


Spezifisches 
Gewicht 
bei 15" C 


Flammpunkt 


punkt 
'C 


i. 

a. 

3. 
4. 


Balachanj (leichte) . . . 
, (scbwere) . . 

Bamany 

Bibi-Eybath 


0,9093 
0,9140 
0,9085 
0,9207 


147 
137 
152 
12S 


161 
US 
165 
HO 



Auffallend in dieBOr TabeUe ist das hohe Bpezifiscbe Gewicht der 
Rflckstände aus Bibi-Eybath hei relativ niedrigem Flammpunkte'). 

Zuletzt sei erwähnt, daß im offenen Tiegel der Flammpunkt 
stets höher ausfällt, weil die Dämpfe frQher eatweiohen. Das be- 
dingt die praktische Bedeutung des Verfahrens. Die Bestimmung 
desZOndpunktea ist selbstTerständlich nur im offenen Tiegel 
möglich. 

Viertes Kapitel. 

Die Fraktionierung der Naphtha. 

Abgesehen davon, daß Naphthabildungen in der Natur in allen 
Aggregatzuständen vorkommen, läßt auch das flüssige Erdöl Bestaud- 
teile anderer Äggregatzustände erkennen. Schon bei gewöhnlicher 
Temperatur scheiden sich ans der Naphtha die gasförmigen Bestand- 
teile aus, wodurch, wie wir gesehen haben, das spezifische Gewicht und 
der Entflammungepunkt dabei bedeutend steigen ^), während bei niedrigen 
Temperaturen die Ausscheidung fester Substanzen, wie die Paraffine, 
möglich wird. 

Will man aber die Natur eines Erdöles grandlich erforschen, so 
muC außer der Feststellung der chemisch 'physikalischen Konstanten 
auch eine systematische Praktionierung derselben yorgenommen 
werden. Dieselbe beruht im Wesen auf der Verschiedenheit der Eigen- 
schaften der einzelnen Bestandteile, und je größer diese Verschiedenheit, 
desto Tollständiger die Fraktionierung. 

Zurzeit haben wir folgende Fraktionierungamethoden : 

a) Die Destillation (Fraktionierung auf heißem Wege), 

b) die Fraktionierung auf kaltem Wege nach Charitschkoff und 

c) die Filtration durch lauge Kapillaren nach Day. 

In dieser Reihenfolge wollen wir auch die einzelnen Fraktionierungs- 
methoden und die Ergebnisse derselben beschreiben. 



') Man vergleiche mit. Tabelle II auf S. 33. 

*) Kommen noch die Wirkungen des Sauerstoffe der Luft dazu , dann 
geht die Yeränderuag der Eigenschaften der Naphtha noch weiter, ja sie 
verwandelt eich ganz allmählich in Masut. Die Säurezahl (Acidität) steigt 
auch , wae auf eine Verharzung unter Bildung von Naphthensäuren zuriick- 
zufuhren ist. 
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a) Die fraktionieTte Destillation der Zfaphtha und ihrer 
Produkte. 

Diese ist wohl die älteste und verbreitetste Methode. Wohl unsere 
meisten Kenntnisse aof dem Gebiete der NiLpbthachemie haben wir 
dieser Methode zu verdanken. Es onterliegt keinem Zweifel, daS mit 
der TervoUständignng des Destillationsverfahrens Im Laboratorinm und 
auf der Fabrik die Chemie und Technologie der Naphtha große Portr 
schritte za verzeichnen haben wird. Daß unsere gegenwärtigen Kennt- 
nisse von der chemischen BeschaSenlieit der Naphtba zurzeit recht 
knapp sind, wie wir später sehen werden, läßt sich eben auf die Un- 
ToUatändigkeit unserer gegenw&rtigen Destillation smittol aurückfuhren. 

So ist z. B. bei den meisten wissenschaftlichen Untersuchungen der 
Naphthabis jetzt Yon der Destillation imTakuum so gut wie kein Ge- 
brauch gemacht. Fabrikmäßig wird die Destillation im Vakuum wohl . 
durchgeführt, aber: 1. kann dabei von einer Fraktionierung in engen 
Grenzen, wie solche für wissenschaftliche Zwecke notwendig ist, keine Rede 
sein, und 2. läßt sich eine Evakuierung unter 76 mm auf der Fabrik nicht 
erreichen. Indessen ist anzunehmen, daß man durch Destillation im 
Yaknom Prodakte von minimalem Zersetznngsgrade erzielen wird. Mit 
je geringerem Wärmeanfwande die Destillation geführt -werden wird, 
desto kleiner wird die stattgehabte Racemlsation^) der in der Kegel 
optisch aktiven Derivate der Naphtha sein. Man sieht also, daß die 
Rotationskonstante als Maß der bei der Destillation stattgehabten Zer- 
setzung betrachtet werden kann. Die Racemisation stellt gewisser- 
maßen eine Vorstufe der Zersetzung dar. 

In jQngsterZeit wurde von Erafft die Destillation imVakuum 
des Eathodenraumes vorgeschlagen. Daß dieses Verfahren der 
Chemie überhaupt und der der Naphtha im besonderen ganz nene Aus- 
sichten verspricht, unterliegt keinem Zweifel. ÄUe Eonstanten werden 
dann anf den Katbodenraum zu reduzieren sein. 

Zuletzt sei noch die Destillation mittels Wasserdampf es oder 
mittels überhitzten Wasserdampfes erwähnt. Diese Naphtha- 
deetiUation findet im Laboratorium wohl selten Anwendung. Die fabrik- 
mäßige Ausführung derselben ist in den Lehrbüchern für Technologie 
der Naphtha genügend ausführlich beschrieben. Wir haben dort ge- 
sehen, wie sich der Destillationsprozeß auf der Fabrik Schritt für Schritt 
verfolgen läßt, welcher Zusammenhang zwischen dem spezifischen Ge- 
wicht, mithin auch dem Siedepunkte der Fraktionen und der Pro£ent- 
ansbeute an denselben sich feststellen läßt. Wir haben femer die 



') Die Aktivität der Erdöle igt seit 1904 Gagenatand einer eingebenden 
Untersuchung von mir, und hoffe ich, die Besultate derselben in einer be- 
sonderen Monographie niederzulegen. 
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schönen DestillationskurTen Ton Ewjatkowskj geaehen, welche es 
ermögliobea, ao manche Aufgaben der Praxis recht leicht zu lösen'). 

Es erübrigt nur noch, die Destillation im Laboratoriam aosführlich 
zu besprechen, d. b. als chemiBch-techniBohe UnterBuchungsmethode der 
Naphtha. 

In meiner Lahoratoriumspraxis bediene ich mich zu diesem Zwecke 
des Destillation skölbchens mit dem Claiaeuschen Dephlegmator ^), 
da ich die Erfahrung gewann, daß andere Ansätze, wie der Ton 
Glinskj usw., namentlich bei den höheren Fraktionen sehr ungenaue 
Resultate gehen. Auf diese Weise habe ich unter anderem die 
pennsylyanische Naphtha und die aus der Umgegend tou Anapa 
(Kaukasus) untersucht und kam zu folgenden Resultaten: 

Pennsylvanische Naphtha 
(spez.Gew. 0,8088 bei 18" C). 



Fraktionen 


8pez. Gewicht 


Ansbente 


"C 


bei 15' 


ProK. 


80—110 


0,7226 


11,46 


110—200 


0,7744 


27,64 


300—250 


0,9U0 


11,79 




0,8618 


48,31 


Verluste 


— 


0,91 


Zusammen 


- 


100 



Naphtha aus Anapa 
(spez. Gew. 0,8171 bei 15° 0). 



Fraktionen 


Spez. Gewicht 


Äugbeute 


•o 


bei 15° 


Proz. 


Bis 125 


0,7361 


27,791 


125—170 


0,8131 


20,31 U8,74') 


170—230 


0,6195 


18,64 J 


Kolbenröokstand 


0,8052 


31,96 


Verluste 


— 


1,30 




- 


100 



Eine der Naphtha aus Anapa ähnliche Naphtha ist bei Charitsch- 
koft in seinem bereits zitierten Werke über die rnssischen Erdöle ver- 
schiedener Fundorte beschrieben, und zwar unter dem Namen „Enbin- 
sche Naphtha". Die genaue Angabe der geographischen Verhältnisse 
konnte Herr Charitschkoff leider nicht erhalten; wahrBcheinlich wird 

') Kwj atkowaky-Bakuain, Anleitung zur Verarbeitung der Naphtha 
und ihi'er Produkte. Bertin, Julius Springer, 1904. 

') IHe Destillation der Produkte über 250° geschieht im Vakuniu. 
') Eine zweite Ölprobe ergab 73,32 Proz. Destillate. 
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das wegen des großen Gebaltea dieser Naphtha an «rertTollem Benzin 
and Kerosin geheim gehalten. 

Nach den von Äkunjanz und Charitschkoff fast gleichzeitig 
anageführten Untersnchnugen hat die kubinache Naphtha folgende 

Zusammensetzung : 



Fraktionen 


Spez. Gewicht 


Ausbeute 


Flammpunkt 


•0 


bei 15» C 


ProK. 


•o 


BiB 150 


_ 


4,27 i 


_ 


150-S70 


0,7797 


49,26 [87,16 


23 


270—300 


0,8197 


13,B3 ) 


102 


Rückstand 


0,B7B0 


32,49 


135 


Verluste 


— 


0,39 


— 


Zueammen 


- 


100,04 


- 



Die weitere Unteranchung dieaer Naphtha ergab : 

' Gesättigte Koblenwaaseratoffe .... 92,97 Froz. 
Aromatische!) Kohlen Wasserstoffe . . 7,03 „ 
Das Yorherrschen der Kohlen waaserstoSe der Methanreihe hedingt 
auch daa niedrige apezifiache Gewicht dea feubinechen Erdöles. 

Äußerlich und ihrer Znsammensetzung nach stellt dieae 
Naphtha nach Charitschkoff ein fast voUatändiges Änalogon 





Ämerikanis 


che Naphtha 


Indische 


Naphtha 


•0 


(Fraktion 5 


bis 150° 0) 


(Fraktion 50 bis 150°0) 


fipez. Gewicht 


. Ausbeute 
Proz. 


Spez. Gewicht 


Auebeute 
Proz. 


50 


0,643 






- 1 




60 
66 


0,647 
0,652 




4,56 


0,666 ( 
0,660 ( 


2,10 


70 
75 


0,668 
0,671 






0,667 1 
0,685 1 




80 
85 


0,678 
0,(186 




83,00 


0,695 1 
0,708 1 


39,70 


90 


0,692 






0,722 j 




95 


0,700 






0,728) 


32,10 


100 


0,710 






0,733/ 


110 


0,719 




20,54 


0,741) 




120 


0,729 






0,750 } 


20,30 


135 


0,743 


7,70 


0,754/ 




150 


0,785 


4,20 


0,774 


5,80 


Summa 


- 




100,00 


- 


100,00 



') In dieser Zahl sind die vo 
baren Verbindungen mit inbegriSeu 



konzentrierter Sohwefelefiure absorbier- 
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56 DeBtüJatioiiareBiiltatt! diverser Erdölprodukte. 

der pennsylT&iuBchea Napbtlia dar. Wie wir später aehen werden, 
läßt sich das Gesagte auch durch die optischen EigeuBc haften, nament' 
hch das Verhalten gegen das polarisierte Licht, bestätigen. 

Der Liebenswürdigkeit des Herrn Fabrik direktor Tzachnoke 
in Tostedt (Prov. Hannover) verdanke ich vorstehende DestUlationi- 
resnltate zweier Erdölfraktionen (öO bis lÖO^C) amerikaDisohen , bzw. 
indischen Ursprungs (s. Tabelle a. v. S.). 

Warren de la Rne und Müller erhielten bei der Bearbeitung 
indischer ErdöldeBtiUate mit Salpetersäure eine Nitroverbindung, die 
bei der Beduktion Anilin gab. Damit wäre die Anwesenheit von Benzol 
in dem indischen Erdöle bewiesen. 

Von Biel (1879) liegt eine Dwtillation von amerikanischem Kerosin 
vor, die Y. J. Ragosin in seinem Werke angibt: 



>rikanisches Eei 



'') 



SpezifisctieB Gewicht . 
Flammpunlct .... 
EntzünduDgspunkt . 



0,7B73 

35° 

. 30° 



Fraktionen 
"0 


Proz. 


Bpez. Gewicht 


"ß 


125—150 


U,i 


0,741 


12,5 


150-170 


9,8 


0,780 


23 


170—190 


8.3 


0,770 


31 


190—210 


6.0 


0.778 


■ 47 


210—230 


6.S 


0,786 


60 


330—250 


8,6 


0,796 


80 


250—270 


7,6 


0,808 


90 


270—200 


5.8 


0,818 


— 


EückBtand 


33.9 


0,840 


— 


Summa 


100.0 


- 


- 



Auch fehlt es in der Literatur nicht an vollständigen Destillationen 
amerikanischer Kohöle. So hat Pompejus Bolle; (Zürich) bereita 
1863 die Erdöle aus Kanada und Pennsylvanien antersucht ^). Für 
letztere erhielt er folgende Resultate (spezifisches Gewicht =^ 0,8166) 
(a. nebenstehende Tabelle): 

Die wissenschaftliche üntersuchong der amerikanischen Erdöle ver- 
danken wir in erster Linie Pelouze und Cahours, die den gesättigten 
Charakter der amerikanischen Kohlenwasserstoffe nachwiesen. 



') Bakuer Kerosin erwies beim Yergleich folgende Eigenacbaften : 

Spezifisches Gewicht 0,8101 

Flammpunkt 29° C 

Zündpunkt 32° C 

Beginn des Siedeos I2I.S°0 

') Polytechnische Zeitschrift 1863. 
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Deatlllatioasresnltale i 



1 Erdölen TerechiedeneT Fundorte. 



Fraktionen 


Gewiolit 


Ausbeute 


Unter 81 


670 


2,75 


81—100 


702 


4 


30 


100—120 


715 


5 


65 


120—150 C 


731 


{ 


05 


150-200 C 


757 


l 


83 


200—250 


788 


15 


23 


250—350 


809 


2i 


70 


360—400 C 


868 


16 


89 


ßttckst&nd 




e 


60 


Somma 


- 


fl7 


90') 



Di« fabrikmäßige DeBtillation läßt sich im Laboratorium nnr sehr 
schwer nachahmen, und zwar nur bis auf Prodakte mit einem Siede- 
punkte von 270" C. Höher siedende Produkte sind bis jetzt noch nicht 
unteraacht worden, ungeachtet deaaen, daß im Laufe der letzten 20 Jahre 
nach der Erforsohong der chemiachen Natur der Naphtha emsig ge- 
arbeitet wurde. — Der Grund dieser bedauernswerten Tatsache ist eben 
in dieser Schwierigkeit der Nachahmung zu aucben, aber auch darin, d^ß 
mau von der Destillation im Vakuum wenig Anwendungmachte. Bedient 
man aicb aber im Laboratorium eines kleinen Destillierkessels mit einer 
Leitung von überhitztem Dampf, so ist auch damit das Ziel nicht erreicht, 
da man dabei die Siedepunkte der Deatillate nicht bestimmen kann. 

Welche Unterschiede man im Laboratorium und in der Fabrik 
erzielen kann, sieht man unter anderem aus den von AlexanderTeith 
anagetü-hrten Untersuchungen der amerikauiachen Naphtba. Yeith 
erhielt nämlich bei der Destillation von ßradford-Rohöl vom spezi- 
fischen Gewicht 0,819 folgende Resultate: 



DeetiUate 


Im Laboratorium 
Proz. 


Im GroBen 
Proz. 


Benzin 


10.5 


10—12 


Petroleum 


63,5 


80 


Parafflnöl 


17,0 


2 


Koks und Verlust .... 


9,0 


e— 8 



Analog verhielt sich nach Yeith ei 



umäniaohes Erdöl, welches ergab: 



Destillat« 


Im Laboratorium 
Proz. 


Im Betriebe 
Proz. 


Bernd» 


15 

40—45 




Leuohtöl 


60 
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58 Vergleichende Destillation kaukasiBcher Erdöle. 

Was nun die LaboratorinmareBultate der Destillation von Erdölen 
kaukasisolier Fundorte') anbetrifft, ao liegen darüber unter anderem 
folgende im Laboratorium der Gebr. Nobel gewonnene Daten vor: 



Prozeutiaobe Äuebeute an Deetillatei 
Gewicbt derselbe 



Temperatur- 




es Gewicht des Bohöles 


"C 


Balacbanj 

0,8770 


Bibi-Eybath 
0,8605 


Binagady 
0,9130 


ßurachany") ' 
0,7860 


100 
120 


- 


1,84 


- 


12,85 
(0,757) 


140 


— 


— 


— 


— 


150 

160 
180 
200 

S20 


10,75 
(0,772) 


11,82 


5,4 
(0,75») 


40,50 
(0,773) 


(0,819) 


17,02 


10,75 

(o.aoT) 


37,80 
(0.799) 


250 
200 
270 


5,75 
(0,846) 


16,97 


8.73 
(0,888) 


5,85 
(0,826) 


380 


— 


— 


— 


__ 


300 


— 


— 


— 


_ 


305 

BDcksCand u. \ 
Verlnst / 


8,75 
(0,862) 

62,75 
(0,917) 


52.45 


10,52 
(0,882) 

64,60 


3,00 



Man' siebt alao, wie dürftig diese Laboratoriumsresultate für die 
Beurteilung der betrefienden Erdöle sind, und wie weit sie mit den 
Betrieb aergebnissen auseinandergehen. — Über andere Erdöle liegen 
noch ärmere Laboratorium sdaten vor; so z.B. über das aus Saachalin, 
welches folgende Ausbeuten an Lenchtöl liefert; 



') Für Bakuer Erdöle sollen nach Veith die Laboratoriums- und 
Betri^bsresultHte b^i der Destillation auf Lnuchtöle nahezu äbfreinstirarDen. 

■) Dieser Fundort beftndet aich in der NSlie des weltberühmten Tempels 
der Feueranbeter. Das Erdöl von hier ist das hellste und zugleich leichteste 
unter allen kaiibasischea Erdölen und führt auch den Namen ,weiBe kaukasische 
Naphtha". 
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Die Eigentümlichkeiten des ErdCIea ans Grosny. 59 

Insel SaaohaJin || Spaz. Gewicht | Leuchtöl in Proz. 

Grube in der Nähe dei Nyschen Meer- 

basena 0,895 (IT'/.'O) 30 (150 bis 350°) 

),905 S7 neben sehr 

wenig Benzin und 
I viel ScbmierGl 

Eine besonders eingehende Untersuchung gab Charitschkoff für 
die b«nzinreiche Naphtha aus Gfobh;. Indem ich auf seine zahl- 
reichen SpeziaUchriften und ganz besonders auf seine klassische Is- 
auguraldissertation ') verweise, will ich hier nur das technisch Wichtigite 
anführen: 

1. Dem spezifischen Gewichte nach steht die Naphtha aus Grosny 

der BUB Baku (Balachan;) sehr nah. 

2. Bei der Deatillation stellt sich eine Ähnlichkeit der Bibi-Eybath- 

schen Naphtha heraus und ein wesentlicher Unterschied Yon 
der Baicuschen. Letztere gibt von der Fraktion ISO'* nur 
4,5 Proz., während erstere, d.h. die Grosnysche, 10 bis ISEVoz. 
Ton demselben Destillate liefert, und ist das spezifische Gewicht 
höher als bei der Naphtha aus Baku. 

3. Von der weiteren Fraktion bis 275" C liefert die GroBnyer 

Naphtha 1^/, mal weniger als die Bakuer. 

4. Femer sind die Grosnyer Naphtharückstände Ton den fiakuer 

grundverschieden. Während letztere, wie bekannt, relativ 
leicht sind und leicht beweglich, sind die Grosnyer im Gegen- 
teil sehr dickflüssig. Es besitzen : 

Groanyer Naphtharückstände; 

Spezifisches Gewicht 0,940 

AuBfliißdauer nach Engler ... 9 bis 14 Minuten. 

Diese und manche andere Eigenschafteu der Naphtha aus Grosny 

erschweren in hohem Grade ihre technische Verarbeitung. Jedoch ist 

es Charitschkoff gelungen, viele dieser Schwierigkeiten zu beseitigen. 

Bei der Destillation im Laboratorium verhält sich die Naphtha ans 

Grosny nach Charitschkoff, wie folgt (s. Tabelle a. f. S. oben). 

Diese Resultate beziehen sich auf eine Naphtbn aus einem Ach- 
werdoff sehen, 118 FuB tiefen Bohrloche und können als Mittelwerte 
betrachtet werden. 

') Diese Naphthaquellen gehören der englischen Gesellschaft: „The 
Baghalin and Amour Petroleum and Mining Byndicäte Limited". 

') Oharitsohkof fs Dissertation zur Erlangung der Würde eines Magister 
der chemischen Technologie. „Die Untersuchung des Grosnyschen Erdölea 
und die auf wissenschaftlichen Grundlagen basierenden Verarbeitungsmethoden 
derselben" (Wladikawkas, 1902). 
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Eigentümlichlceiteii des Qrroanjaoben ErdÖlea. 

Mitbin sind für das Erddl aus Gfosd; charakteristisch: 

1. Eine bedeutende Benzinausbeute. 

2. Eine geringe Keroainansbeut«. 

3. Schwere dickflüsBige Rtlokstände von sehr hoher ViskoBität. 





= 0,8780 (15'0); Begin 


D des 8iedena 


= 62' C. 


Heiße PraktioneQ 

des 

(JroBnyBohen ErdÖlea 


Ausbeute 
Proz. 


Gewicht 
bei 15° 


Flammpunkt 

bei 760 mm 

"0 


Ausflulidauer 
bei 50° 


L Fraktion bia 100' 

n. , 100—150° 

m. , 150—270' c 
Bilokatand 


12,78 
22,01 
60,33 


0,8198 
0,9456 


36 
127 


Hill 



Die GrosnjBchen Rückstände lassen sich nur indirekt ver- 
fenem. Auf Schmieröle werden sie vorläufig noch nicht verarbeitet. 
Nur in den letzten Jahren bat sich CbaritBcbkoff bemüht, auch diese 
Frage zu beleuchten. 

Zun&chat hat er rersucht, die Bäckstände unter Termindertem 
Druck von 200 mm zu destillieren (im Laboratorium). Er erhielt dabei: 



Heiße Fraktionen dea 
Groan jachen Residuen 


Auabeute 
Proz. 


Spez. Gewicht 


FlammpimJct 
°C 


I. Fraktion bia 235° . . . 
H. „ 235— 300° . . . 
m. „ 300— 340' C . . . 
IV. „ 3*0— 350° . . . 


14,5 
17,0 
11.3 
16,7 


0,8744 
0,9084 
0,8954 
0,8674 


57 
108") 

ae 

18 



Das Sinken des spezifischen Gewichtes und des Flammpunktes bei 
der III. und IV. Fraktion deutet sicher darauf hin, daß eine Zersetzung 
eingetreten ist. 

Man sieht also , daß auf dem Lahoratoriumswege die Frage über 
die Verwendbarkeit des Masuts aus Grosny^) zur Verarbeitung auf 
Schmieröle nicht zn lösen ist. Charitschkoff und Muchin haben 
deshalb die Destillation in einem kleinen Kessel Ton 26 Päd Inhalt 
(1 Pud ^ 16 kg) ausgeführt und kamen zu folgenden Resultaten (siehe 
nebenstehende Tabelle). 

Von den aufgezählten Destillaten weist nur Nr. 8 die Eigenschaften 
der Schmieröle auf, namentlich die des Spinäelöles (Viskosität ^ 4' 40"). 
Nr. 9 und 10 stehen dem Maschinenöle nah und besitzen die Viskosität 



') Diese Fraktion besaß ein 

nähert sich dem Bakuer Spindelöl. 

') Spezifisches Gewicht = 0,£ 



Viskosität nach Engler = £'3( 



„ 8ch miermasut " . 
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Eigentiitnliohkeiten des Grosnysohen Erdöles. 



Nr. 
der Frak- 


Qrenzen der 
»pei. Gewichte 


Proz. t bezogen 

auf Haphtha- 

rücketande) 

Proz. 


Spez; Gewicht 


Viskosität 
nach Engler 


1. 


Anfang 


- 


_ 


_ 


2. 


Bis 0,880 


6.7 


0,873 


1' 4" 




0,880—0,890 


2,83 


0,888 


1' 7" 




0,890—0,900 


7,7 


0,889 


1' 20" 




0,900 — 0.910 


5.2 


0.901 


1' 40" 




0,910—0.927 


7.8 


0.907 


2' 12" 




0.927—0,935 

0,98&-O,fl4O 


8,0 
6,0 


0,918 

0,922 


3' 12" 

VW 




0,940—0,945 


7,8 


0.929 


9' 27" 




6,945—0.850 


S.8 


0,937 


10' 11" 




0,950—0,955 


2,83 


0.941 


— 




0,955—0,960 


4,9 


0,963 


— 


IS.\ 
14./ 


0,996 


2,83 


/ 0,965 
10.983 


~~ 



der Zylinderöle, während Nr. 11 und 12 zu den Valvolmölen gezählt 
werden können. Nr. 13 iet ein typiachea Valvolin, d. li, aeine Vis- 
kosität steht zwischen der des Zylinderoles und des Yasehna. Fraktion 
Nr, 14 besitzt vaselinartige Konsistenz (bei gewöhnlicher Temperatur). 
Der Bückstand von der Destillation stellt ein festes Harz dar and zwar 
Ton muscheligem Brnch. 

Man siebt also, daß das Masut aus Grosny nur wenig eigent- 
liches Maschinenöl liefert, dafär aber sind die letzten Frak- 
tionen vortreffliche Zjlinderöle nnd Yalvoline. Darin besteht 
der Unterschied im Verhalten des Bakaschen Maauta gegen Destillation. 
Ea wird alao in diesem Sinne die Grosnyer Schmierölindustrie zu richten 
sein namentlich auf die Darstellung von Zylinderölen , Valvolinen und 
Mineraltalg, d. h. TOn Schmierölen höchster Viskosität und mithin auch 
von höchstem "Wert. — Der Dampf verbrauch wird dabei allerdinga aebr 
groß sein. Anoh kommen andere eigentümlicbe Umstände in Betracht, 
deren Beepreohnng uns hier zu weit fuhren würde. 

Im Anhange wird eine Beihe von Destillationsreaultaten verschie- 
dener Erdöle angegeben werden. 

Nach dem bereits Gesagten ist ea klar, daß zur endgültigen Orien- 
tierung über den techniachen Wert einer Rohnapbtba nur die fabrik- 
mäßige Destillation, wenn auch im kleinen, geeignet ist. Die Destillation 
im Kolben gibt im allgemeinen nur manche annähernde Andeutung. 
Ungeachtet dessen achreibt die Bakuer Kommission die Laboratöriuma- 
destillation zur Untersuchung der Rohnapbtba, des Gasolins, des Benzins 
und des Kerosins Tor, während die Petersburger Eommiaaion die Deatil- 
lation im Kolben nur auf Benzine nnd Kerosine anwendet. 
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Probedestillatian der Rohnaphtha. 



Die fraktionierte Destillation der RohnaphtliH.. 

(Bakuer Vorsehrift '). 

Nach dem Voraclilage von Prof. Engler (1886) benutzt man die 

fraktionierte DeatÜlation als sicheren Anhalts punkt für die 

Brennölauabeute eines Erdöles. Neben den üblichen Destillier- 

Fig. 25. 




Vorrichtungen mit Ansatz nach Claisen usw. bedient man sich zu 
diesem Zwecke vorwiegend des Englerscben Apparates mit irgend 
einem Dephlegmator. Die Bakner Kommission sehreibt den in Fig. 25 
abgebildeten Dephlegmator von Glinsky vor und zwar mit fünf Platin- 
netzen, Diese letztere Vorrichtung soll, wie gesagt, den Betriebs- 
verhäUnissen sehr nahe kommen, vorausgesetzt, daß mau die nächst- 
folgenden Vorschriften streng einhält. 

') Die Übersetzung dieser Vorschrilt ist fast wörtlich. (Verfasser.) 

.oogic 



Fi-obedeatillation der Kohnaphthn. 63 

260 g entwässerter Naphtba (die Entwässerung geachielit wie bei 
der Krmittelung des spezifischen Gewichtes) werden in einen 500 cciD 
fassenden Glaskolben gebracht, der mit dem Ansatz von Glinsky mit 
fflnf Platinnetzen versehen ist (Fig. 26). Der Kolben selbst wird mit 
sechs bis acht Drahtnetzreiben umwickelt nnd von oben mit einer 
AsbestHchnur. Die Dimensionen des Depblegmators sind ans der Zeich- 
nung 2u ersehen. Das Thermometer wird so eingestellt, daß die Queck- 
silberkugel etwas unterhalb des Ableitungsröhrchena sich befindet, 
Fig. 28. 




Während des Destillierens ist die Flamme des Brenners fortwährend 
vor Wind zu schützen. Die Destillation selbst wird dei^rt geführt, 
daß man drei Fraktionen auffängt, und zwar: 1. Alles, was bis ]24''C 
•aberdestilliert, 2. bis 270''C und 3. bis 280*C. Die Destillations- 
geschwindigkeit wird so geregelt, daß in der Minute etwa 2 g (2,5 ccm) 
über destillieren. Steigt die Temperatur bis auf etwa 125", so regelt 
man derart die Flamme, daß die Temperatur konstant 125'^ bleibt, und 
die Menge des Destillates zwei Tropfen im Laufe too 5 Sekunden nicht 
überschreitet (d. b. 0,5 g oder 0,6 ccm in der Minute). Ist das erreicht, 
so wird das Auffangen der ersten Fraktion als beendet betrachtet und 
die Flamme wieder so geregelt, daß in der Minute, wie früher, 2,5 ccm 
oder 2 g überdestilUeren. In der Nähe von 270'' destilliert man mit 
denselben Torsi chtsmaßregeln wie in der Nähe von 125'' C. Dasselbe 
gut von dem Auffangen der dritten Fraktion, d. h. 270 bis 286" C 
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€4 Frobedestillacion des Gaeolias nad Benzins. 

Die Bo gewonoeueD Destillate werden auf daa spezifisohe Gewicht 
und den Entflammnngsptinkt geprflft; findet man dabei, daJl das spezi- 
fische Gewicht der Fraktion 125 bis 270° unter 0,825 ("/») hegt, so 
wird zu dieser Fraktion ein Teil oder die ganze dritte Fraktion zu- 
g«setzt, so daß das Gemiach das spezifische Gewicht 0,625 erhält. 

Die Rückstände werden auf das spezifische Gewicht und den Gefrier- 
punkt geprüft Die Ausbeute an Fraktionen und Rfkckständeu wird in 
Gewichtsprozenten gemessen. Der Destillations verlust wird zur I. Frak- 
tion bis läS^C zugesetzt. 

Zur Bestimmuiig der Verwendbarkeit einer Rohnaphtha für 
Schtnierölbereitung wird eine zweite Destillation derselben Naphtha 
vorgenommen. In einen 2000 ccm fassenden Kolben werden 1000 g 
Naphtha eingefüllt. Die Deettllatian wird unter Anwendung des An- 
satzes und Einhaltung derselben Yorsichtsmaßregeln wie die erste 
Destillation geführt. Aufgefangen wird aber nur eine Fraktion und 
zwar bis 200° G. Bei dieser Destillation wird das spezifische Gewicht, 
die Viskosität und der Haltepunkt der Rflckstände bestimmt. 

Die fraktionierte Destillation des Rohgasolins. 
1000g des Gasolins werden in einen 2 Lit«r fassenden Kolben mit 
dem Dephlegmator von Glinsky gebracht, wobei der Kolben nicht um- 
wickelt wird. Voii Fraktionen werden aufgefangen: I.Fraktion: alles, 
was bis 70° C überdestiUiert, IL: bis 75" C, HL: bis 80° C usw. und die 
letzte Fraktion: bis 95° C. Je nach dem spezifischen Gewichte der 
Fraktionen wird ein Gemisch hergestellt, dessen spezi&sches Gewicht 
nicht über 0,720 '-^4° sein soll. Die Menge des so erhaltenen Gemisches 
kann als Maß der Prozent-Ausbeute an Benzinen erster und zweiter 
Sorte bei der fabrikmäßigen Yerarbeitung des Gasolins dienen. Alles, 
was von den Fraktionen nach der Herstellung des er wShnten Gemisches 
(spezifisches Gewicht nicht über 0,720) nachbleibt, -\- Fraktion 95 bis 
125° C, wird als Abfall betrachtet, während der über 125'' C überdestil- 
lierende Rest Kerosin repräsentiert. 

Die fraktionierte Destillation des Benzins. 
Zur Fraktion ierung des fertigen Benzins werden 300 g desselben 
in einen 500 ccm fassenden Kolben mit dem Dephlegmator von Glinsky, 
aber ohne Drahtnetz nmhüllun g , gebracht. Die Geschwindigkeit der 
Destillation ist wie bei der Rohnaphtha zu wählen- Irgendwelche be- 
stimmte Anforderungen festzustellen, denen das Benzin inbezug auf die 
fraktionierte Destillation entsprechen soll, ist nicht möglich. Dieselben 
richten sich vielmehr ganz und gar nach den vom Käufer und Ver- 
käufer verabredeten Eigenschaften , die bei verschiedenen Benzinen 
ganz verschieden sind. Ea soll hier die Art nnd Weise angegeben 
werden in der die Destillation zu führen ist, aber nicht die Temperatur- 
intervaile, innerhalb welcher die Fraktionen aufzufangen wären. 
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Die kalte Praktionierung des Erdölas. (Geschichtliches.) 65 

Die fraktionierte Destillation des Kerosins (Petroleums). 

Sieselbe geBchieht in derselben Vorricbtung und luit denselben 

Zugehörigkeiten wie die Fraktiouierung der Rohnaphtha. Was nun 

die Änffaugsgrenzeii der Fraktionen onbetrifit, so richten sich dieselben 

nach den kontraktmäßig festgestellten Bedinguo gen und Anforderungen. 

b) Die kalte Fraktionierai:^ der Naphtha. 

Bereits in den 70 er Jahren des vorigen Jahrhunderts hat der be- 
rühmte Butt 1er off die Idee ausgesprochen, daß die fraktionierte 
Destillation für die wissenschaftliche Erforschung der Natur der Naphtha 
nicht attsreicheod ist. Es wäre dazu vielmehr notwendig, einLösungs- 
mittel zu finden, welches die Scheidung der Fraktionen auf kaltem 
Wege ermöglichen soll, d. h. durch bloße Lösung und nachherige Faltung, 
wobei jede bei der Destillation mögliche Zersetzung ausgeschlossen wird. 

Die Betriebsergebnisse der Destillation und ganz besonders der 
mit überhitztem Dampf haben immer mehr zu Vermutungen Veranlassung 
gegeben, daß dabei entschieden unentbehrliche Nebenprozesse stattfinden, 
die unerwartete Eigensohaftsänderungen der Fraktionen hervorrufen, 
und auf die Wirkung des Wa sser dampf es , der Luft usw. auf die 
Naphthene zurückzuführen sind. Nur auf solche Weise kann man sich 
z. B. erklären, warum die Acidität mancher Destillate höher ausfällt 
als die der verarbeiteten Rohnaphtha. 

Mit Rücksicht darauf und die zahlreichen Mängel der Lab Oratorium s- 
destillation , besonders ohne Anwendung von Vakuum, in Betracht 
ziehend, kamen mehrere Gelehrte, unter anderen Markownikoff und 
besonders M. J. Konowaloff in Moskau '), zum Schlüsse, daß nur die 
Methode der sucoessiven (fraktionierten) Lösung den richtigen Weg zur 
Fraktiouierung der Naphtha geben wird. 

Aach bat es an Versuchen in dieser Richtung nicht gefehlt. So 
haben Riebe und Halphen'im Jahre 1894 folgende VeröSentlicbung 
gemacht: „Ein neues Verfahren zur Erkennung der Herkunft von 
Mineral schmierdien und Residuen^)". In dieser Schrift besprechen die 
Verfasser die Loslichkeit der russischen und amerikanischen Erdöl- 
fraktionen in einer Mischung aus gleichen Teilen Chloroform und 
Alkohol. Es liegen ferner Versuche mit Alkoholäther vor. Obgleich 
die genannte Arbeit nicht in jeder Beziehung als abgeachlosaen be- 
trachtet werden kann, haben die Schlußfolgerungen aus derselben doch 
einiges Interesse. Sie kamen nämlich imter anderem zu dem Schlüsse, 
daß das amerikanische Kerosin bei ein und demselben spezifischen 
Crewicht in dem erwähnten Gemisch von Lösungsmitteln weniger lös- 
lich ist als das russische. Von einer Isolierung der Fraktionen auf 

') Z. Z. Kijew. 

') Dingl. Polyt. Jonm. 4, 385. 
Bakuaiu, Uutenuohung deg Erdflles. 5 
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Grund ihrer TerBchiedenen Lösliclikeit machen aber die Verfaseer Doch 
keine Erwähnung. 

Es war Aisinman, der znerat daa Prinzip „der kalten Frsk- 
tionieroug" aus sprach i) und dasselbe ala teohnisah durchführbar er- 
klärte. In kurzen Zügen lassen sich die Äiainmanschen Resultate 
folgendermaßen zusammenfassen: Es gelang ihm, aus den NaphtharQck- 
ständen zwei technische Fraktionen auszuscheiden , von denen die eine 
ICsliche ein (wurde aus der alkoholischen Losung durch Wasser aus- 
gefällt) allen Eigenschaften nach aus Spindelöl und Maschinenöl be- 
stehendes Gemisch darstellt, während der Rückstand aus echtem 
Zy] inderöl besteht. Darana zog Aisinman den wichtigen Schluß, 
daÜ man auf kaltem Wege dieselben Fraktionen ausscheiden kann wie 
auf dem Wege der Destillation, nur mit dem Unterschiede, daC die 
kalten Fraktionen bedeutend reiner sind, und zwar weil dabei die Mög- 
lichkeit einer Zersetzung völlig ausgeschlossen ist. 

Femer machte Aisinman darauf aufmerksam, daß die dunkle 
Farbe der Residuen bei alten Manipulationen störend wirkt, weshalb 
eine vorherige Raffinierung der Residuen mit etwa 15proz. Schwefel- 
säure ') notwendig wird. Die beabsichtigte Vollendung der interessanten 
Arbeit wurde von Aisinman indessen nicht gemacht, weshalb die 
weitere Entwickelung der Idee von Aisinman und ihre experimentelle 
Verwirklichung Charitschkoff auf sich nahm. 

Dieser, auf den Tcrechiedensten Gebieten der technischen und 
wissenschaftlichen Chemie der Kaphtha unermüdliche Forscher widmete 
der „ Fraktionier ung der Naphtha auf kaltem Wege" eine spesüelle 
Schrift {Baku, September 1903), die einzig in der Literatur dasteht. 
Indem ich den Leser auf die Originalschrift verweise, möchte ich hier 
nur erwähnen, daß dieselbe die Frage technisch und wissenschaftlich 
fast vollständig erschöpft und die interessantesten Beziehungen zwischen 
den einzelnen kaukasischen Erdölen klarlegt. 

Speziell die technische Durchführujig der im Lahoratorium ge- 
machten Versuche im Großen scheint Charitschkoff keine Schwierig- 
keit zu bieten. Von dem Prinzip ausgehend, daß der Amylalkohol^) 
als Lösungsmittel und Äthylalkohol (denaturierter Spiritus) als 
Fällungsmittel sich beide regenerieren lassen, macht Charitschkoff 
sogar einen Kostenanschlag für eine Fabrik zur kalten Fraktionierung 
der Naphtha. Die Anführung des Kostenanschlages würde uns hier zu 
weit führen. Hier sei nur angegeben, daß eine Fabrik zur Verarbeitung 

') Dingl. Polyt. Joum. 3 , 2B7. EuBaische Übersetzung der Schrift in 
Nr. 4 der Arbeiten der Babuer Sektion der Kaiserl. Ruas. Techn. Oef. 1895 
(Juli - August). 

') Charitschkoff nimmt zur Rafflnierung der Balachanysohetj Naphtha 
10 Prozent Schwefelsäure, bei der Nsphtha au» Bibi-Bjhath, Grosny und Berekey 
(Gebiet Daghestan) 20 Prozent und nicht weniger als 15 Pi-ozent. 

') Fuselöl. 
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von 10000 Psd (h 16kg) Residuen anf Schmieröle etwa 55 000 Rabel 
kosten mnfi. Hierin reratehen eich vier F&llungsreserToire , drei Ver- 
dampfer, ein Rektifizierapparat nsw. Die Kosten der üblichen Raffinier- 
apparate sind hier nicht eingeachloasen. — lEis sei BchlieBlich auf die 
wirtschaftlich hoch wichtigen Aussichten der Spirituaindustrie , die auf 
solche Weise in neue Beziehungen zur Naphthaindustrie kommt, hin- 
gewiesen: 1. Einerseits finden die lästigen Abfälle an Fuselöl innerhalb 
des Landes Verwendung, während das jetzt nur durch die Vermittelung 
des amerikanischen Parfümeriemarktes möglich wird, und 2. findet der 
denatarierte Spiritus ein neues Absatzgebiet. — Zuletzt sei noch er- 
wähnt, daß die anf kaltem Wege gewonnenen Mineralöle Tdllig 
neutral sind, da alle Säuren in den Alkoholen gelöst bleiben. 
Femer ist auch anzunehmen, daß das spezifische Gewicht ^) der kalten 
Fraktionen höher ist ala das der heiüen, die oft Zersetznngsprodakte 
enthalten. 

Die wichtigsten wissenschaftlichen Ergebnisse der Arbeit 
von Charitschkoff sind folgende. Als Material zur Fraktioniemng 
wurden in erster Linie Rückstände (Masut) aus Erdölen verschiedener 
kaukasischer Fundorte benutzt, während als Lösungsmittel Amylalkohol 
und als Fällungsmittel denaturierter Spiritus genommen wurde. Bei 
der Fraktion ierung wurden die hochsiedenden Schmierölfraktionen 
beabsichtigt, bei deren Uarstellung auf heiüem Wege die Wahrscliein- . 
lichkeit einer Zersetzung am größten ist. Vor der Auflösung in 
Amylalkohol werden die Residuen^, wie gesagt, zuerst mit Schwefel- 
säure behandelt nnd alsdann mit Natronlauge neutralisiert. 

Die Raffinierung der Residuen, besonders der Grosnyschen 
von hober Viskosität, bietet manche Schwierigkeiten. Ee soll daher 
das Raffinier verfahren von Charitschkoff angeführt werden. Die 
abgewogene Residaenmenge wird in '/j Volumen Petroleumäther vom 
spez. Gew. 0,660 aufgelöst. Die Lösung wird portionenweise mit 
Schwefelsäure bebandelt, die ebenfalls portionenweise zugesetzt wird, 
und zwar bis zur Bildung eines holbfiüssigen Harzes. Letzteres wird 
in einen Kolben mit Wasser gegossen und geschüttelt.- Das Wasch- 
wasser wird im Scheidetriohter abgezogen, während die ölachioht mehr- 
mals mit verdünnter Natronlauge von S'Bä^) gewaschen wird, nnd 
zuletzt über festem Kali (oder Natron) stehen lassen. Das abgestandene 
Öl wird filtriert, und der überschüssige Petroleumätber im Abzngs- 
scbrank oder an der Sonne verdampft. Das so präparierte öl wird 
mit dem l'/ifachen Volumen Amylalkohol vom Siedepunkt 130 bis 
ISl^C bei 760mm versetzt und alsdann kalt fraktioniert. 

') Die Untersuchung der optisclien Eigenschaften der kalten Fraktionen 
des Erdöles ist zurzeit noch nicht abgeschloaaeii. 

') Zur Verarbeitung werden etwa 120Ug Kenommen. 

') Die Neutralisation mit Natronlauge geschieht am besten unter Eie- 
kühlnng. 
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Die Fällung der Fraktionen geschieht durch Zusatz von 
Äthylalkohol in der Menge von 5 Proz., auf die Menge des Lösungs- 
mittels bezogen. Beim Fällen der letzten Fraktion letzt man 100 Pros. 
Tom Fällnngsmittel (Äthylalkohol) xa. 

Aus der Grosnyschen Naphtha wurden auf kaltem Wege iso- 
liert; 

C„H,„ Gefrierpunkt unter 20''0, rflÜ = 0,89851 
C„H„ , bei 12"C, , — 0,9050 aUa flüasige 

0„H„ , , lä°C, , = 0,908o| Kohlen- 

OmH„ „ , IS'C, , ^= 0,9130 wasaergtoffe 

OuH,B , , 6*C, , = 0,9160| 

Vaaelin artige Kohlen waaseratoffe und Harz. 
Die hier in homologer Beihenfolge aufgezählten Frak- 
tionen fallen bei kalter Fraktionierung im Oegensatz zur 
fraktionierten Destillation in umgekehrter Reihenfolge aus, 
d. b. zuerat die spezifisch schwersten, wie die Vaseline und 
ZylinderOle usw., und dann die leichteren, wie die Spindel- und 
Maschinenöle. 

Das ansgesohiedene Yaselin hat, wie die Memeotaranalyae zeigt, 
folgende Zusammensetzung: 

C = 80,36 Proz., 
H = 10,92 „ 
= 3,73 , (Differenz). 
Es entsteht also die Frage, ob Yaselia nunmehr als Kohlenwasser- 
stoff oder als eine Sauerstoff »erbindung betrachtet werden boII^). 

Der Kohlenwasserstoff, Ci^Hg^, ist nach seinem Verhalten gegen 
Schwefels&ure zu den Dipentamethylenen zu zählen. Die übrigen 
Kohlenwasserstoffe der Grosnyschen Naphtha sind mit den bezahydro- 
genisierten Diphenylen identisch. 

Vergleichende kalte Fraktionierung der wichtigsten kan- 
kasischen Erdöle. Diese von Charitschkoff ausgeführte Arbeit 
ist den Besnltaten nach besonders wertvoU. Sie ergab, wie wir bald 
sehen werden, nicht nur die wichtigsten technischen Eigenschaften der 
betreffenden Erdöle, wie z. B. die Verwendbarkeit derselben auf Schmieröl- 
Verarbeitung usw., sondern auch den genetischen Zusammenhang 
zwischen den wichtigsten kaukasischen ErdSlen. Die kalte Frak- 
tionierung ermöglicht die Darstellung der Destillate von höchstem Siede- 
punkte, höchstem spezl&Bchen Gewichte und böcbst«r Viskosität, was 
bis jetzt im Laboratorium unausführbar war. Beachtet man , daH 
gerade die Menge dieser lioch sieden den Anteile der Naphtha die größte 
ist und etwa 65 Proz, beträgt, so sieht man, wie mangelhaft unsere 

') Die Taeelinartigen Substanzen zeigen abnorme Depreaaionen. I>er 
Sauerstoff ist wahrscheinlich in Form von Hydroxylgruppen enthalten , die 
den Vaselinen den Charakter von Alkoholen verleihen. 
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blaherigen cbemiaohen Kenntnisee Aber die Naphtha ergeheinen mflsBeD, 
wenn sie sich kaum auf ein Drittel ihrer Bestandteile erstrecken. 

Die nach der Fällung der SckmiereUraktionen aus raffinierten 
Residuen znrückh leihen de Lösung, aus der durch Zusatz von Äthyl- 
alkohol nichts mehr gefällt wird, enthält wesentlich Solaröle and Astra- 
lin , also Produkte , die für Schmierzwecke im allgemeinen nicht ver- 
wendbar sind. Die Schmieröldestillate fallen dagegen aus der Lösung 
in Amylalkohol durch Zusatz von 'Weingeiit ans, und zwar in der aijf 
voriger Seite angegebenen Reihenfolge. 

Auf solche Weise kommt man zu folgender Regel für die Ver- 
wendbarkeit eines Erdöles fftr Schmierölbereitang: Der be- 
halt an Schmierölen in einem nach Abtreiben von Benzin und 
Kerosin mit Schwefelsäure raffinierten Erdöle ist direkt 
proportional dem Gehalt an Kohlenwasserstoffen, welche in 

Amyl- und Äthylalkohol unlöslich sind. 

Daraus ergibt sich ein einfaches analytisches Verfahren zur Prü- 
fung eines Erdöles auf seine Verwendbarkeit für SchnuerÖlbfereitung. 
Mit Rücksicht auf das bereits Erörterte bedarf das Verfahren wohl 
kaum einer weiteren Beschreibnng , da es sich von selbst versteht. Es 
wäre vielleicht noch hinzuzufügen nötig, daß man sich an Stelle der 
Scheidetrichter, deren Anwendung mit großen Materialverlusten ver- 
bunden ist, der Meßzylinder mit Glasbähnen bedienen kann (etwa 
300 ccm Inhalt). 

Die Ergebnisse der kalten Fraktionierung der vier wichtigsten 
Repräsentanten der kaukasischen Erdöle sind aus nachstehender Tabelle 
zu ersehen!), j]] dei- ,; das spezifische Gewicht und V,,^ die Viskosität 
bei 50" C bedeutet. 

Aus dieser tabellarischen Übersicht der kalten Fraktionierong ist 
zu ersehen, daß die größte Schmierölausbeute dieBalachansche 
(Baka-)Napktha liefert, dann kommt die aus Grosny und zuletzt 
die aus Bibi-Eybath und Berekey. Für letztere ist ferner der be- 
deutende Gebalt an Spindelölen charakteristisch, für das Erdöl ans 
Bibi-Eybath der hohe Gehalt an wertlosen, durch HaSO, üier- 
BtÖrbaren Harzbestandteilen. 

So viel über die kalte Fraktionierung in technischer Beziehung. 
Wir wollen nun sehen, welche wissenschaftlichen Schlüsse man aus der- 
selben ziehen kann. 

Die auf kaltem Wege gewonnenen Fraktionen aus den genannten 
vier kaukasischen Erdölen wurden der Einwirkung von chemischen 
Agenzien unterworfen. Es stellte sich dabei ein gleiches Verhalten 
gegen dieselben heraus. 

') Wie gesagt, ist liier bei aUen Erdölen die Bede von den Bücketfinden, 
und die Frozentausbenten beziehen sich ebentalU auf die Rückstände und 
nicht auf die Bohnaphtha. 
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Ausbeute 



Bromwaseer wird sehr langaam entfärbt. 

Brom übt keinen merklichen Einfluß au«. 

Chamäleonlöeung (1 Proz. KMnO^) verhält eict Bowobl in 
neutraler, wie in alkaliecher Losung so gut wie indifferent. 

Sslpeteraäure l,ö Proz. verhält aich ebenfalls indifferent. 

Schwefelsäure erleidet eine Dunkelfärbung beim Auaschfltteln 
mit KohlenwasBeretoffen , und nach zweiwSchentlichem Stehen des Ge- 
mischeB tritt Tollatfindige Auflösung des Kohlen wasserstoSes ein. Das 
Erwärmen auf dem WasBerbade beschleunigt die Reaktion bis auf 
wenige Stunden. Nur seltene EohlenwaBseratoSe machen in dieser Be> 
Ziehung eine Ausnahme. 

Aluminiumbromid in Gegenwart von überschüssigem 
Brom wirkt sehr energisch unter Bildung Ton Perbromiden, die aus 
heißem Benzol kristalliBieren. 

Alle diese Tatsachen und die sie bestätigenden Elemeutaranalysen 
lassen folgenden Schluß als begrQndet erscheinen: Die Erdöle aus 
Baku und Grosny haben gleiche Zusammensetzung. Die 
unterschiede im Verhalten gegen Destillation und in der 
technischen Verarbeitung beruhen also nicht auf der ver- 
schiedenen Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe, son-- 
dern auf dem relativen Gehalt au denselben. 

') Die Balachansohen Rückstände haben ein speziäsches Gewicht in 
ünraffini erlern Zustande: 0,9078; raffiniert mit 11,3 Proz. H,SO, »pez. Gew. 
= 0,8932. 

') Da» spezifltiche Gewicht des Groenyschen Schmiermasnts ist 0,9405. 

') Zor Verarbeitung wurde der Laboratoriumsrückstand von der Destil- 
lation bia auf 250° C genommen. 
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Die Reaktionen mit H^SOi und AlBr^ beweisen, daß die Erdöle 
aus Baku, Grosny und Berekey frei sind van Homologen des Disaberyb; 
mithin bestehen diese Erdöle aus hydrogenisierten Biphenylen, die Tor- - 
läufig synthetisch noch nicht dargestellt worden sind. 

Da die Erdöle aus Grosny, Balachany und Bibi-Eyhath >) voll und 
ganz als Repräsentanten dieser Fossilien im nördlichen and Trans- 
kaukasien betrachtet werden können, so kann man wohl annehmen, daß 
die qualitative Zusammensetzung der kaukasischen Erdöle hei allen 
dieselbe ist, and daß die Unterschiede nur rein quantitative sind. 

Mit dem Gesagten wären aber die wissenschaftlichen Schlüsse aus 
der kalten Fraktionierung noch nicht erschöpft. 

Wir haben gesehen, daß die Erdöle verschiedener Fundorte ver- 
schiedene Schmierölaasbeuten liefern (S. 70). DieNaphtha aus Grosny 
nämlich liefert zuerst Vaselin, alsdann flüssige ZyUnderöle usw., während 
die Solaröle in der Alkoholmischang in Lösung bleiben. Die Naphtha 
aus Balachany liefert keine Yaseline, dafür aber viel Öl vom epez. 
Gew. 0,914 aufwärts, wobei der größte Teil der Kohlen was serstoEEe von 
diesem spezifischen Gewicht anf Zusatz von 10 Proz. Äthylalkohol auf 
einmal ausfällt Besonders charakteristisch ist aber das Yerhalten der 
~ Berekeyschen Naphtha gegen die Fraktion ierung anf kaltem Wege. 
Auf Zusatz der ersten Spiritusportionen fällt nichts aus. Alsdann 
erhält man etwa 3,5 Proz. eines Öles vom spez. Gew. 0,9003 von einer 
Viskosität des Spindelöles, während die konsistenten Zylinder- und 
Maschinenöle gänzlich fehlen. 

Mithin repräsentiert die Naphtha aus Berekey ein Destil- 
lat der Balachanschen Naphtha. 

Wir haben ferner gesehen, daß die Naphtha aus Grosny die größte 
Vollständigkeit der Zusammen setzen g aufweist, indem- sie alle der 
Bakuschen und erst recht der Berekeyschen Naphtha entsprechenden 
Destillate enthält. 

Mithin können alle kaukasischen Erdöle als Destillations- 
produkte des Grosnyschen betrachtet werden, welches die kom- 
plizierteste Zusammensetzung hat. Das steht auch im Einklänge mit 
der von Charitschkoff a. a. 0. ausgesprochenen Ansicht von der 
Einheit des Typus der kaukasischen Naphtha, die zur Klasse 
der paraffinhaltigen gehört. Diese Einheit erscheint, nach 
Charitschkoff, als verständlich, wenn man die Gleichheit der oro- 
graphisohen und geologischen Lagerungsbedingungen der kaukasischen 
Erdöle mit in Betracht zieht. Dieser letztere Umstand gibt seinerseits 
Veranlassung zur Annahme der gleichen Entstehungsart der Erd- 
öle, also auch der Identität und Unveränderliohkeit der dynamischen 
Wirkungen, die zur Anhäufung der kolossalen Vorräte dieses flüssigen 
Brennstoffes im Innern der Erde beigetragen haben. 



') Die letzten zwei Erdöle repräsentieren den Bakudistrikt. 
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Hie kalte Frakcionienuig der NaphthenaSuren. 



Wie manche dieser Ansicliteii ihre Bestätigung in den optiBohen 
Eigeneohaften der Erdöle finden, werden wir in einem sp&teren 
Kapitel sehen. 

Die Fraktionierung der Naphthensäuren gelang Charitsoh- 
koff ebenfaÜB auf kaltem Wege. In äufierst BchorfBinntger Weise 
schlug er dabei folgenden Weg ein. Um konsequent mit den Alkohol- 
gemischen zu arbeiteo, mußte man suchen die Naphthensänreu in Ver- 
bindungen überzuführen, die wohl in Amylalkohol löslich siud, nicht 
aber in Äthylalkohol. Als solche Yerbindongen erscheinen die Gljceride 
der Naphthensäuren , die analog den meisten Fetten die erwähnten 
Eigenschaften, durch Äthylalkohol ausgefällt zu werden, besitzen. 

Die isolierten Glyceride besaßen ein spez. Gew. 1,U08 bei I50C 
und folgende chemische Konstanten : 



Verseifungskoeffizieat . 
Jodzahl ...... 



1,1. 



Die geringe Jodzahl ist besonders charakteristisch und beweist den 
gesättigten Charakter der dargestellten Glyoeride, die ihrem Äußeren 
nach an Lebertran eriDDern. 

Durch Fällen mit Äthylalkohol aus der Lösung in Amylalkohol 
lassen sich aas den Olyceriden zwei Fraktionen ausscheiden: 



Kalte Fraktionen | Spi^zifisclies 

der Naphthensäure- ! Gewiclit 

glyceride 'j bei 2S°C 



LöBlichkeit 
AlkoholgemiBGh 



Wegen unvermeidlicher Ver Sucht igung eines Teiles der Naphthen- 
säuren bei der Behandlung derselben mit Glyoerin und auch wegen der 
Unmöglichkeit, durch die Alkoholmiachungen eine Fraktionierung inner- 
halb enger Grenzen einzuhalten, wurde die Fraktionierung auf einem 
anderen kalten Wege eingeschlagen, und zwar auf Grand der ver- 
schiedenen Löslichkeit der einzelnen Naphthensäuren im ver- 
dünnten Äthylalkohol (unter 70 Proa.). 

80 ccm der von den Seifen befreiten Naphthensänreu werden in 
50ocm 70proz. Spiritus aufgelöst. Auf Zusatz von 25ccm öOgrädigen 
Alkohols scheiden sich 40 ccm sehr dunkler Säuren aus (A). Die 
zurückgebliebene Lösung wird mit noch schwächerem Alkohol gefällt 
und «war mit solchem von 40". Dadurch erhalt man eine zweite 
Fraktion der Säuren in der Menge von 15 ccm (B). Die Lösung wird 
mit einem Überschuß von Wasser gefällt, wodurch die in Wasser 
unlöslichen Naphthensäuren ausfallen. Ausbeute: 20 ccm (C). Der 
wässerige Aaszug enthält alle in Wasser löslichen Säuren (D). Diese 
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letzteren werden durch AuBBchtltteln mit Äther nnd darauffolgende! 
Abdampfen derselben gewonnen. 

Die so erhaltenen Säurefraktionen wurden aorgfftltig mit Wasser 
gewaschen, und bei 80° G getrocknet. Das mittlere Moleknlar gewicht M. 
wurde durch Titration mit Kalilauge ermittelt, und zwar unter Zu- 
grundelegung des Äciditätskoeffizienten, nach der Formel; 
66100 

wo jS den Äciditätskoeffizienten bedeutet. Die Besultate der Unter- 
suchung der vier erwähnten Saurefraktion eu sind in nachfolgender 
Tabelle zusammengefaßt. Für alle auf kaltem Wege gewonnenen 
Naphthenaauren wurde genau die Formel CnHgn^sOg festgestellt; 



Name der Fraktionen 


Ausbeute ') 


» 


M 


Zusammenaetznag 


A durch 50 Proz. Alkohol 










fällbar 


40 


251,8 


233,0 


C„H„0, nnd C„H»,Ot 


B durch 40 Proz. Alkohol 










fällbar 


15 


276.0 


203,3 


C„H„0, 


C in Wasser unlöslich . 


30 


338,2 


166,8 


C,H„0, 


B in Wasser ISslich . . 


1 


262,0 


154,1 


C.H,.0, und C,H„0. 


Verlast beim Eafflnieren 










und Waschen .... 


3 


- 


- 


- 



Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, daß die aus dem leichten 
Kerosin 2) gewonnenen NaphtbenBäuren hauptsächlich die zwei Sauten 
Ci,HjtOa und CnHa.Oj sind. Die niedere Fraktion und ein Teil derin 
Wasser unlöslichen Säuren besteht wesentlich aus Nononaphthensäure. 

o) Das FraktionierungspTinzip von Day. 
(Methode der Filtration.) 
Im Jahre 1900 hat Day aaf dem internationalen Peti-oleumkongreß 
in Paris die hochinteressante Mitteilung gemacht, daß man das Erdöl 
durch Filtration in Fraktionen zerlegen kann. Theoretisch kann man 
sich den Vorgang folgendermaßen yorstellen. Läßt man ein Flüssig- 
keitsgemisoh durch lange Eapillarräume durchgehen, so werden 
dabei die leichtbeweglichen Anteile von geringster Viskosität auch den 
geringsten Widerstand finden , während die Bewegungsge seh windigkeit 
der Anteile von größerer Viskosität bedeutend geringer sein wird, indem 
die Kapillaren denselben größeren Widerstand bieten. Diese Er- 
scheinung wird eine verschiedene Zusammensetzung des 
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74 ^^^ Dayache PbäDomeD. 

FlüssigkeitBgemischeB am Anfange und am Ende des Weges 
zur Folge haben. 

Die Beobachtungen von Da; wurden von Lunge experimentell 
beatätigt, und können tio manche Erscheinung snf dem Clebiate der 
Chemie, ja vielleicht auch der Geologie der Naphtha, erklären. Der 
genetische Zuaammenhang zwischen den Erdölen verschiedener Fund- 
orte wird vielleicht auch auf diesem Wege eine schöne Beleuchtung 
finden. 

Dia Fortsetzung der Arbeiten von Day und die weitere Entwicke- 
lung seiner kühnen Idee erscheint mehr als wünschenswert. 

Day selbst hält seine Ansichten nicht für neu. Die entfärbenden 
Eigenschaften der Knochenkohle and mancher Tonarten ') brachten 
ihn auf die Idee der Fraitionierung des Erdöles durch Filtration, und 
so kam er in konsequenter Weise auf Versuche. 

Zunächst suchte er nach einem geeigneten Filtration smirtel ; zu 
diesem Behufe wurden verschiedene Erden aus ßeigate und Surrey in 
England geprüft; alsdann eine spezielle Erde auB Florida; letztere 
scheint ein hohes Filtrations vermögen zu besitzen. Ferner fand Day, 
daß das Eutfärbungsvermögen der gewöhnlichen Tone nur etwa 1 Proz. 
des der besten Kaoline beträgt. ; 

Nachdem der Wert der Filtrationsmittel festgestellt wurde, wurde 
nun zur Filtration des leichtflüssigen pennsylvani sehen Rohöls durch 
sogen, „terre a foulon" geschritten; 

1. die ersten Fraktionen repräsentierten die Benzingruppe; 

2. die nächsten Fraktionen waren Produkte von mittlerer Dichte, 
während 

3. die letzten Fraktionen halbfeste Vaseline darstellten. 

Man sieht also, daü bei der Fraktioaierung nach dem Day- 
schen Prinzip die Fraktionen in derselben Reihenfolge auf- 
treten, wie bei der Destillation. Bei der letzteren kommen die 
Fraktionen aus dem Kühler in der Reihenfolge ihrer Siedepunkte (und 
spez. Gew. usw.); hier kommen die Fraktionen in der Reihenfolge ihrer 
Viskosität, also in derReihenfolge ihrerBewegongageschwindig- 
keit durch Kapillaren. 

Die Untersuchungen von Day scheinen seit der Arbeit von 
Frankenheim (gegen 1851) über das Aufsteigen von Flüssig- 
keiten in EapillarrÖhrchen^) die ersten in Anwendung auf Erdöle 
zn sein. Es ist das sehr bedauernswert, denn eben diese Eigenschaft 



') Das Bogenannte Aluminiumh jflrosilifcat, eine aus Amerika Btam- 
mende Tonart , als Entfärbungimittel für Mineralöle gewinnt sogar eine 
hohe industrielle Bedeutung. 

') Vielleicht würde auch das Aufsteigen in FlieEpapieratreifen von 
Interesse sein. "WenigstenB gibt mir die Beobachtung dieser Erscheinung an 
wässerigen Farbstofflosuugen usw. zu einem solchen Gedanken Begründung. 
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der Erdöle ond ihrer Produkte wird Bisher bei ihrer exakten Prüfung 
eich als aehr fruchtbar erweiaen. 

Die beBchriebenen Tersuche geben Day die beBteu Hofinungen; er 
scheint die Bedeutung derselben durchaus nicht zu äberscbätzen, wenn 
er sagt: „songez, combien it serait precienx de preciser la 
uature d'une hnile lubrifiante par le pouroentage präois des 
hydrooarbnres constituants au lieu de le faire par sa density, 
soD degrä d'infUmmabilite et sa Tiscosite". 

Eb iBt klar, daü Bowobl in praktischer als in theoretischer Be- 
ziehung die Methode viel rersprechend ist; sie scheint in Skonomiscber 
Beziehung einfacher als die Destillation zu sein ; in theoretischer Be- 
ziehung aber ist sie, wie gesagt, imstande unsere bisherif^e Ansichten 
auf die Genesis der Erdöle völlig zu ändern, nnd zwar bedeutend zu 
vereinfachen. 

Als kalte Fraktlonierungsmethode wird die Daysche Filtrations- 
metbode, selbstverständlich auaschlieHlich unzersetzte (und zwar 
ohne Spur einer Racemisation), optisch aktive Produkte aui solchen 
Erdölen liefern, die in der Natur unracemisiert vorkommen. 



Fünftes Kapitel 
Die Elementaranalyse der Naphtha und ihrer Produkte. 

Die Elementaranalyse hat in der Praxis des Naphthaohemikers nur 
insofern Bedeutung , als sie ihm die Prozentzusammen Setzung der 
Kohleuwaseerstoße hefert, und so die Aufstellung zunächst der empi- 
rischen, alsdann aber auch der Konstitutionsformeln derselben ermög. 
licht. Mit einem Worte, die Elemeutaraualyse hat in erster Linie 
wissenschaftliche Bedeutung, Für die Praxis kommt sie nur selten in 
Betracht, so z.B. bei der Bestimmung des Heizwertes von flüssigen 
Brennstoffen. 

Neben der alten Liebigsohen Yerbrennnngsmethode, die seit 
Liebig zahlreiche Abänderungen erlitten bat, gibt es zurzeit uocb eine 
Methode, die eine nähere Erörterung verdient. Es Ist das die 
Methode von Prof. Dr. Dennstedt, Direktor des chemischen Stadt- 
UboratoriumB in Hambnrg. 

Biese Methode der vereinfachten Elementaranalyse besteht 
in der Verbrennung im Sauerstoff ström mit platiniertem Qnarz 
als Kontaktsubstanz. In dem Bestreben, die Brennerzahl der 
üblichen Yerbrennungaöfen auf ein Mini"""" zu bringen, ging Denn- 
a t e d t ao weit , daH er recht gut Verbrennungen mittels zweier 
Bunsenbrenner und eines Mikrobrennera durchführt, welch 
letzterer nur den Zweck hat, einer etwaigen Kondensation dea Wasaers 
im vorderen Teile des Rohres vorzubeugen. 
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Das Yerfabres aelbat besteht darin, daß die Dämpfe der allmählich 
Tergastes Sabstanz, gemischt mit der zur Tölligen Verbrennung mehr 
als aasreicbenden SauerstoCmenge, über den glühenden Platinquarz ge- 
leitet werden. 

Bei der Ausführung der Verbrennungen muü man sich danach 
richten , ob die Substanz leicht and reichlich Oase entwickelt , oder ob 
das nur schwer und allmählich geschiebt. Im ersten Falle, wie das bei 
Naphtha, Naphthareaiduen, Solar- und Schmierölen der Fall 
ist, ist das Dennstedtsche Verfahren nach Charitschkoff vorläufig 
mit großer Vorsicht anzuwenden. Jedenfalls muß, seiner Meinung nach, 
das Yerfabren in diefeer Richtung vervollständigt werden, um allgemein 
verwendbar zu werden. In jüngster Zeit gelang es in der Dennstedt- 
scben Vorrichtung sogar Schwefelkohlenstoff und selbst Nitro- 
glycerin recht gut zu verbrennen. (Chem.-Ztg. 1905, S. 54 und 713.) 
£e ist also aiiKunehmeiL , daß in Kürze das Verfahren allgemeine Ver- 
breitung finden wird. 

Auch Stickstoffbestimmung nach Dumas kann man Im 
Dennste dtscben Ofen ausführen, wozu drei bis vier Brenner aus- 
reichen. 

Als besondere Vorzüge des Dennstedtschen Verfahrens sind zu 
bezeichnen: 1. die Möglichkeit, auch Halogen und Schwefel in 
derselben Operation zu bestimmen, und 2. die Leichtigkeit der 
Arbeit, die nicht einmal die stetige Anwesenheit des Analytikers ver- 
langt. Man kann w&brend der Analyse, falls der Apparat gut zu- 
sammengestellt ist, ruhig andere Arbeiten ausführen. Ein Kontroll- 
apparat, mit einer Lösung von Palladiumcblorür gefüllt, gibt an, ob 
das ßohr heil ist; tritt femer eine Schwärzung der Lösung ein, so ist 
das ein Zeichen einer fehlerhaften Verbrennung, also einer Entweichung 
von unverbrannten Gasen. Solch eine Verbrennung wird als verloren 
betrachtet. 

Indem ich den Leser auf die Spezialliteratur ') verweise, möchte 
ich hier noch anführen, daß es Dennstedt gelang, auch C, H und N 
neben Schwefel und Halogen zu bestimmen. Das Verfahren wird 
dadurch allerdings kompliziert und bedarf einer sorgfältigen Aufsiebt. 

Unsere gegenwärtigen Kenntnisse über die elementare Zusammen- 
setzung der meisten Erdöle sind mangelhaft und veraltet. Bis jetzt 
begnügt man sieh mit den Daten von St. Claire-Deville, Boassin- 
gault a. a. ^). Aber auch die späteren Daten von Markownikoff 

') M. Dennstedt, Entwickelung der organischen Elemeutaranaljse, 
Stuttgart 1S99; Derselbe, Anleitung zur vereinfachten Elemeutttranalyse, 
Hamburg 1903; M. Dennstedt und C. Charitschkoff, Über die Denn- 
stedtache Methode der Elemenlaranaljse, Berlin 1904. (Bonderabdi'uok ans 
den Berichten des Kongresses für angewandte Chemie.) 

') Die Elementaranftljse von 46 Erdölen verschiedener Fundorte ündet 
man in Form einer Tabelle bei Hans Hafer: Das Erdöl und seine Ver- 
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können nicht als ganz zurerläBsig betrachtet werden; mit vollem Recht 

bewundert Charitschkotf , daß Chemiker, die die Anwesenheit von 
Schwefel im Erdöl konstatierten, trotzdem bei der Summierung des 
proaentischen Gebaltea an C und H den Schwefel ausließen. Vielleicht 
ist das nur derart za erklären , daS die Methoden der Schwefelbeatim- 
mung, speziell im £rdöle, bedeutend später gegeben wurden. 

Von den neueren Analysen der kankaeischen Erdöle verdient die 
Analyse des Grosnyscben Erdöles von Charitschkoft und die des 
Binagadyscben von Nastjukoff Erwähnung: 



Nr. 


Fundort 


8pez. 
Gew. 


" 


H 


N 


» 





~M~ 


i 


Analytiker 


2. 

3. 


Grosny 
Binagady 


0,906 
0,850 
0,913 


85.B5 
86,48 


13,00 
13,00 
12,01 


0,07 
0,07 


o,u 

0,41 


0,4 
0,74 
2,5') 


0,13 
0,1 


100,10 
100,00 

100,41 


Charitschkoff 
Nastjukoff 



Ans diesen Analysen ist zu ersehen, daß der Sauer stoCgebalt in 
keinem Zusammenhange mit dem spezifiBcbeu Gewichte steht. Derselbe 
wird vielmehr durch den Gehalt an freien Säuren bestimmt. Im all- 
gemeinen aber steigt der Gehalt an Sauerstoff bei den 
schwereren Erdölen und Rückständen mit dem spezifischen 
Gewichte derselben. 

Bei den obigen Analysen bediente sich Obaritschkoff zur Be- 
stimmung des N der Methode von Will und Varentrapp und zur 
Bestimmung des Schwefels der Methode von L'idoff. 

Der Schwefel ist in der Naphtha aus Grosny teils in Form von 
EjS, teils in Form von übelriechenden, mit alkoholischer Quecksilber- 
chloridlösung reagierenden Thioftthem, auf die wir noch später zurück- 
kommen werden, enthalten. 



wandten, Braunaoliweig 1888. Von diesen Aöalyien gehören 30 St, Claire- 
Deville (ISBB bis 1871). In der schönen Tabelle von Höfer sind u. a. auch 
die Daten von Markownikoff and Ogloblin angegeben, die durch fol- 
gende hochinteressante Ajialyse von den genannten Forschem zu ergänzen 



Analyse 


der transli 


aspiache 


n Naphtha (Erdöl). 


C 


H 


e 





Summa 


8fi,37 


12,19 


0,lfi 


0,80 


100,02 Proz. 



Das spezifische Gewicht dieses Erdöles ist dem der ßesiduen sehr nahe, und 
weist Martownikolf auch auf die nahezu übereinatimmenden Elementar- 
anslysen hin. 

') Der hohe SBuerstoSgehalt ISBt sich auf den hohen Harzgehalt 
zurückführen (etwa +0 Proz.). 
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iDtaranalyse diverser ErdiJle. 



Die SauerttoBTerbinduDgen des Grosayachen Erdöles scheinen mit 
denen des Bakuschen fast identisch zn sein. Dafür spricht die Identität 
der meisten pbyaiko- chemischen Eigenschaften der Xaphtben säuren aus 
beiden Erdölen. Von neueren Eiern entaranalysen amerikanischer 
Erdöle wären folgende zu erwähnen: ^ 



Nr. 


Fundort 


C 


H S 


N 


Bnmma 


An&lytJker 


1. 

2. 
3. 
4. 


Bjnmont ...... 

Tennsylvanieu . . 

Santo Barbara') . 


85,08 
Sö,10 
85,00 
86,32 


12,30 J,75 
13,90 0,06 
13,80 0,60 
11,70 0,84 


0,82 ') 

0.60 ') 
1,25 


100,00 
100,06 
100,00 
100,11 


Riohardsoa 

Engler 
1 Mabery 



Anmerkung: Hob kalifornische Erdül aus Santa Barbara hat ein 
hohes gpez. OfW., 0,9845, und iet an ungesSttig:ten KohlenwasserttoSen reich. 



Element 
Chider 


aranaljBB eines go 
Syndy (Kankasna). 


adronartig 
Spez. Gew. 


n Erdöle» aus 
0.940 bis 0,954. 


_ 


H + B 


Samma 


Analytiker 


85,07 


10,54 4.31 


99,92 


Charitschkoff 



"Wie gesagt, hat die Elementaranalyse wichtige praktische Bedeu- 
tung für die Bestimmung des Heizwertes, Es erscheint deshalb zweck- 
mäßig, die Elementaranalyse der gebräuchlichsten flüssigen Brennstoffe 
hier anzuführen , namentlich des Ligroins und der Naphtharückstände. 
Die Verwendung des Ligroins für üeiz zwecke wurde von der russischen 
Regierung erst Ende 1902 gestattet. Bis dabin fielen die bedeu- 
tenden Ligroinmengen der Grosnyschen Naphthatndustrie , die für Be- 
leucbtungs zwecke so gut wie nicht verwendbar sind , dieser Industrie 
zur Last. Auch die Naphtharückstände, die jetzt die breiteste Ver- 
wendung für Heizzwecke finden, belästigten anfangs in hohem Grade 
die Fabriken und ihre Umgebung. 



Nr. 


Spez. Gew. 


C 


" 


+ 8 


Bumma 


Analytiker 


Grosnyer 1^ 
oder Benzin- 2. 


Legen 0,760 


84,48 
84,87 


14,98 
14.72 


0,54 
0,41 


100,00 
100,00 


1 Charitsch- 



') Kalifornien. 

') Ligroin oder Benzin rückstände oder auch Heizbenzin genannt, werden 
folgendermaflen dargestellt: Die Fraktion 100 bis 160° C wird einer zweiten 
Destillation unterworfen, und zwar sind die Auffangsgrenzen 110 bis 140*0. 



Für Naphtharäckstande (lUsiduen, Hasat) findet 
Literatur folgende Angaben über die ElementaranalyBe: 



Summa Anmerkung 



Die Elemen taranal jBe von Grrosnjer Rückständen wurde von 
Charitschkof f an mehreren Mustern auBgefährt, und zeichnen sich 
die Analysen durch seltene Genauigkeit and Vollständigkeit der An- 
gaben ans: 





Nr. 


Bpez. Gew. 


C 


H i N 


8 1 


Asche 


Summa 




I. 


O,S06 


S6,ll 


13,00 


0,07 


0,10 


0,40 


0,12 


100,10 


i 


2. 


O.SSO 


86,65 


13,35 


0,07 


0,16 


0,88 


0,12 


100,23 


3. 


0,982 


86,87 


12,28 


0,06 


0,10 


0,72 


0,1 e 


100.00 


4. 


0,943 


85,16 


11,70 


0,07 


0,04 


3,75 


0,29 


100,01 


Im Mittel 


0,925 


85,97 


12,58 


0,07 


0,10 


1,19 


0,18 


100,09 



Für Rückstände ans Crroany liegen noch ältere Daten von den 
Professoren an der Technischen Hochscbnle zu Moskan, Rudneff nnd 
Langowoi, die das Erdöl aus Groanj zuerst einer wissenschaftlichen 
Untersuchung unterzogen, Yor. Ihre Angaben sind folgende: 



In dem bekannten Werke Ton Charitachkoff: „Über die Zu- 
sammensetzung der Erdöle verschiedener Fandort« usw.", dem ich auch 
die Angaben TOn Budneff und Langowoi entnahm, findet man die 
Elementaranalyse der Rückstände aus „Njephtjanaja Gora", die einen 
sehr hohen Paraffingehalt (4 Proz.) besitzen. Die Zusammensetzung 
dieser ROokstände ist: 



, c 


H 


N 


S 





Asche 


Summa 


«.p"'::iirL,. }"•" 


12,41 


0,17 


0.02 


1,21 


0.1 S 


100,27 



Markownikoff gibt eine interessante Eoksanalyae an. Dieser 
Koks entsteht, wenn man Gondron über freiem Fener destilliert, da 
überhitzter Dampf schon nichts mehr liefert. Die Analyse ergab : 



Elementaraiifilyse von Erdölprodukten. 
Kokaanalyae (Erdölkoks). 



S». 100,08 Proz. 



Anmerkung: In den Gegenden, wo Erdöl tener ist (entfernt von 
Baku, z.B. Riga) treibt man bis auf Eoks; in sehr ToUstfindiger Weise 
Boll das auf der Fabrik Ohlrioh (Riga) der Fall sein. Bei der Fabri- 
kation von Leuchtgas ans Erddl resultiert ebenfalls Erdölkoks. Zuerst 
wurde solch eine Gasfabrik in Kasan ') gegründet, und Ewar für Lencht' 
zwecke. In Baku benutzt man Naphthagas haupts&chlich für Gas- 
motore. 

Dieser Eoks besitzt die Eigenschaften der fetten Steinkohle, und 
hinterl&Qt beim Ausglühen 92 Proz. einer spröden, nicht zusammen- 
backenden Eohle. 

Bei den Schwefelbestimmungen bediente sich Markownikoff der 
Methode von Sauer. 

Auch die Station des Petersburger Instituts für experimentelle 
Medizin für Pegtforsohung (bei Kronstadt) hat eine kleine Gasfabrik, 
wo das Gas aus Masut erzeugt wird. — Femer hat Markownikoff die 
in engen Grenzen von IC^ C auf gefangenen Fraktionen von Benzin, 
Kerosin und Solaröl der Elemen taranal jse unterworfen und dabei 
gefunden, daß z. B. Benzin nach 14 ständiger Behandlung mit Schwefel- 
säure allen Saueratoß verUeri Die übrigen Daten haben nur theore- 
tische Bedeutung. 

Holde und Ruhemann haben ein dunkles, russisches Mineral- 
schmieröl analysiert und gefunden (Die Untersuchung der Schmier- 
mittel 1897, S. 35): 



C H 





Summa Anmerkung 


8S,23 12,70 


- 


98,93 Proz. Mit CaCl, heiO filtriert 



') Bei dem Erbauen dieser Fabriken wurden die Daten der von Prof- 
Hirzel lür die von ihm zuerst in der Stadt Calw eiTiclitete Fabrik als 
Onmdlage angewandt. Die OaRbeleuchtuaf; der Städte mit Erdölgag fand 
nooti in' BuBland keine weite Yerbreitung ; wohl aber sind an mehreren 
Fabriken kleine Naphthagaeanatalten vorhanden, speziell für die Bedürfnisse 
der Fabriken. 
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Die Kalorimetrie der Naphtha. 

In der Praxis des Olchemikera kommt nnr die Bestimmung des 
Heizwertes von flüssigen BrenuHtoSeii in Betracht, kIjo von Ligroin 
and Masut. In den Fsibriklab Oratorien wird der Heizwert in der Regel 
nur bei Erdölen aus neuen Fundorten ermittelt. Bei Erdölen bekannter 
Fandorte reicht die übliche Bestimmutig des apezigschen Gewichtes, des 
Flammponktea usw. ToUkommen ans. Liegen dieselben innerhalb der 
featgestellten Grenzen, so hält man aolche HeizatoSe auch in besag auf 
ihren kalorimetrischen Wert für befriedigend. Jedenfalls liegt derselbe 
für die meisten Mineralöle über 10 000 Cal. 

Aul Grund der bereits angegebenen Elamentaranatysen wurden 
einige Heizwerte bestimmt, und zwar unter Zuhilfenahme der bekannten 
kalorimetrischen Formel von Dulongue oder der von Mendelejefl. 
Charitschkoff benutzt gewöhnlich die Formel toq Mendelejeft, 
nach der der 

Heizwert = Hbw. = 81 C + 300 H — 26 (0 — S) ist 
Nach Dulongne>) ist 

Heizwert = Hzw. = 81 C + 290 ( 

worin die Zahlen 81 , 290 und 25 die Heizwerte für Kohlenstoff (81), 
für WasaerstoS (290) und für Schwefel (25) bedeuten. 
Charitschkoff ') erhielt folgende Heizwerte; 



•)fa - 



Prodnfet 


Herkunft 


SpenifischeB 
Gewicht 


Heizwert 
Cal. 


Ligroin 

Residuen 

Beddaen 


Grosny 


0,760 
0,925 

0,907 


11 27e,81 

10 6*8,00 

(im Durohsohnitt) 

10 556,00 



Ferner liegen kalorimetrisehe Beatimmungen von anderen For- 
schem Tor; 

10 600 Cal. 
10 700 , 



..-^^■.. n, ^ (nach Mendeleieff . . . 

Eucksttode au« Baku ( _ ^^ Claire-DeWUe 



') Für Kohlenitolf wurden von einigen Fowchern verachiedene Daten 
gewonnen und zwar ist der Heizwert des C nach Silbermann =: 80,71, 
nach Scheurer-Kestner = 81,03, nach Berthelot = 81,37. 

') Eine eingehende Beschreibung' der kalorimetrisohen Versuche Chari- 
tsohkotfi findet man in seiner rusHischen Schrift: ,Die elementare Zu- 
aammensetzung und der Heizwert der Bückstände aon Grosny', 1898 (Qomy 
Journal). 

Bskuiin, Untenaiiliung de« BrdCleg. g 



82 Kalorimetriaohe Daten von St. Claire-Deville. 

Dia Arbeit«!] Ton St. Claire-BeTÜle in dieeer Richtung sind die 
ertten and haben noch heute Intereise; unten folgen einige seiner 
Angaben: 



Nr 


Objekt 


Blementar- 
analyae 


Aus- 
dehnnngs- 
koeffizieut') 


Wärmeeffekt 
in Kalorien 




C 


H 





tbeoret 


beob. 


2. 

3. 

4. 
5. 


BohnaphthB aui Balachany 
(Naphthe brut des poin de 
Balaob.) 

stmationdes naines de Baku) 

Baku (Huile noire de Tuame 
de Weiser) 

Dickflüflaigea Erdöl (Huile 
Visqueuse) '. . 


87,4 

87,1 

86,6 
86,3 

86,6 


12,6 

11,7 

12,0 
13,6 

13,3 


0,1 

1,3 

1,5 
0,1 


0,000 817 

0,000 91 

0,000 737 
0,000 724 

0,000 681 


11,870 

11,000 

11,060 
11,680 

11,200 


11,070 
10,70^^ 
10,760 
10,800 



Diese ErdCle wurden St. Claire-I 
Admiral Lichatscheff zur Verfügung gestellt- 

Die amerikaniaoben Erdöle besitzen naoh St. Clai 
geringeren Heizwert als die kaukasischen, so zum Beispiel: 



Ton dem rnesischen 



Nr. 


Fundort der Erdöle 


Spez. Gew. 

o-c 


Wänueelfekt 
Cal. 


1. 
2. 
3. 


PennsylTanien 

Tirginien 


'o.sia 

0,886 
0,873 
0,887 


9,963 
10,872 
10,180 
10,339 







Aus diesen Zahlen ist zu ersehen, daß der Heizwert von Naphtha- 
raokstftnden im allgemeinen um 40 Proz. größer ist, als der der besten 
Steinkohle, während der Heizwert des Ligroins den der Rtlckstände 
noch um 6 Proz. fibereteigt. 

Bei einer vergleichenden Untersuchung fand Charitschkoft, daß 
die Raokstände aus Grosny mit steigendem spezifischem 
Gewichte an ihrem Heizwert etwas abnehmen. So z.R besitzt 
das Maant mit dem maximalen spez. Gew. 0,942 den minimalen Heiz- 
wert ^ 10 337 Cal. Daraus folgt die praktische Regel, daß man die 



') Mit Bückeicht auf die Arbeiten von Mendelejeff und Markowni- 
koff bedürfen die Ausdehnungskoeffizienten wohl einer Kontrolle von neuem. 
Dasselbe würde auch fär alle übrigen Daten von Nutzen sein. (Terf.) 
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OrosnjBchen Bückatände nicht über 0,942 einengen soll, da. der Sauer- 
Htoffgehalt dann wfichst', weshalb der Heizwert kleiner worden muli. 
(Äuüerdem steigt der Frierponkt der Keaiduen.) Es ist deshalb die 
Destillation des Groenyschen Erdöles derart zu richten, daß die RQck- 
stände Dicht zu schwer ausfallen, daß aber auch die Eerosinaus beute 
nicht zu kloin wird. Große Verdienste in dieser Arbeitsmethode hat 
sieb Charitscbkolf erworben. Säher hier darauf einzugehen, ist 
mit Rücksicht auf den Raum des Werkes nicht möglich. Es sei hier 
deshalb nur auf die diesbezügliche Dissertation von Charitschkoff 
hingewiesen. 

Wir haben nun den Brennwert von tasten und flAssigen Erdöl- 
produkten besprochen (Erdölkoks, Mineralöle usw.). 

Es erübrigt noch , des Brennwertes gasförmiger Erdölprodukte zu 
erwähnen. 

Nach Dormldontoff entwickelt 1 obm Napbthawassergas 
bei seiner Verbrennung 6322 Wärmeeinheiten bei folgender Zu- 
sammensetznng, die wir mit der des Gases aus gewöhnlicher Steinkohle 
vergleichen wollen: 





100 Volumteile enthalten 




m 


Gase 


Kohlenwasaer- 

atflffe 


anderweitige 
Brennstoffe 


Unverbrenn- 
liobes 




schwere 
C.H, 


leichte! 
OH, 1 "^^ 


E 


N, 
und 00, 


Gas aus ge- 
Steinkohle 
Naphtha- 


3 


40 
27* 


36 


47 
2B 


3 
5 


iOO 

100 


5907 
6322 



Der ana der Elementaranalyse berechnete Heizwert eines Brenn- 
stoffs stimmt nicht ganz ') mit dem direkt im Kalorimeter bestimmten 
überein, und zwar aus folgenden Gründen: 

1. Eine chemische Verbindung zweier oder mehrerer Elemente, 
wie sie jeder Brennstoff darstellt, hat einen anderen Heizwert als der 
sich ans der Summe der Heizwerte der einzelnen elementaren Bestand- 
teile ergebende. 

2. Auch abgesehen von dieser durch Versuche bestätigten Tat- 
sache hat die Dulongsche Formel (auch die von Mendelejeff) auch 
deshalb keine allgemeine Geltung, weil die Heizwerte der Elemente 
noch nicht endgültig festgestellt sind und die Angaben verschiedener 



') Znmal sind die Unterschiede ganz beträchtlich. 
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84 Die BerthelotEobe Bombe. 

Forscher untereinander differieren. Am Beispiel des Eohlenetofis 
haben wir das auf S. 81 gesehen. 

3. SpezieU für den Schwefel wird in der DnlongBchen Formel 
angenommen, daO derselbe za achwefUger Säure verbrennt (SOg) und 
dabei 2230 Cal. entwickelt, während tatsSehlich eine teilweise Bildung 
Ton SO, stattfindet, in welchem Falle Schwefel 3300 Cal entwickelt. 

4. Die indirekte Bestimmung des Sauerstofis bei der Elementar- 
analjse aus der Differenz gibt auch zu manchem Fehler Veranlaseuug. 

Ans all diesen Gründen erscheint eine exakte Bestimmung des 
Heizwertes im Kalorimeter als sehr wünschenswert. SpezieU für flüssige 
(und gasförmige) Produkte '), also auch für unsere Erdölprodukte, hat 
sich die kalorimetrische Bombe von Berthelot-Mahler sehr be- 
währt {Fig. 27). 

Die kalorimetrisohe Bombe von Berthelot. 

Die Konstruktion des Apparates ist ans der Figur ersichtlich, 
in der die Buchstaben folgende Bedeutung haben: A Isoliermantel, 
B Bombe aus emailliertem Stahl, C Platin seh ftlchen für die auf den 
Heizwert zu prüfende Substanz, D Kalorimeter, E Elektrode (Zflnd- 
elektrode), F Zündiaden aus Eisendrabt, Gr Untergestell (Snpport) des 
Rührwerkes, K Mechanismus des Rührwerkes, X Hebestange desselben, 
Jf Manometer, Saueretoffbümbe (Sauersioffflasohe) , P Akkumulator 
oder galvanische Batterie, S Rührwerk (Agitator), T Thermometer, 
Z Klemme für das Platinschäl eben. Die Bombe fallt 654 ccm bei einer 
Wandstärke von 8 mm; sie ist aus Stahl °), auCen vernickelt und innen 
emailliert ') , wodurch die Wandungen gegen die sich stets bildende 
Salpetersäure geschützt werden. Die Anwendung von kostspieligem 
Platin wird auf solche Weise völlig entbeliTlicb. Das Thermometer 
(geeicht) ist in '/ioo''C' geteilt, und geschieht die Ablesung der Skala 
durch Lupenvorrichtung. Die Sauerstoffflasche faßt 1200I.iter (120 Atm.) 
und reicht dieser Vorrat für 100 Verbrennungen. Für die Verbrennung 
von 1 g Substanz genügt ein Sauerstoffdruck von 20 Atm. Zur Zün- 
dung ist eine Stromspannung von 8 bis 10 Volt (2 Amp.) erforder- 
lich. Das Rührwerk kann mit Hand- oder Kraftbetrieb sein. Im letz- 
teren Falle setzt man den Rührer mit einer kleinen Rabeschen 
Wasserturbine oder einem kleinen Elektromotor in Verbindung. Der 
Bührer soll 60 Bewegungen in der Minute machen. 

Hat der zur Verfügung stehende elektrische Strom eine gröOere 
Spannung als S bis 10 Volt, so ist seine Spannung durch geeignete 



') Bei gaafärmigen Produkten bedient man eich meistens des Kalori- 
era von Junkers (siehe S. 91.) 

'J Spezifische Wänne des Stahls = 0,1150, nach den Angaben von 
tignon am College de France (Laboratorium von Berthelot). 

') SpeziÜBOhe Wärme der Emaille ^= 0,2O4&, nach den Angaben von 
tignon am College de France (Laboratorium von Berthelot). 



Widergtände auf dae notwendige Maß zd bringen. Sonet genügt eine 
Tauchbatterie mit vier Bichromatelementen und noch besser ein Akku- 
mulator, wie auch in der Zeichnung angegeben ist. 



Jede Untersuchung besteht aus folgenden Operationeo: 
X, Die Vorbereitungen. 

2. Die eigentliche Verbrennaug. 

3. Die Wasserbestiminung. 
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86 Die Berthelotflcbe Bombe. 

Die zweite Operation zerfällt wieder in drei Unterabteilungen: in 
Vorversncb, HauptverBuch und Nachversuch. 

Zn den Vorbereitungen gehört zunächst das Abwiegen eines etwa 
5 bi> 6 cm langen und 0,1mm starken Eieendrahtea , der die Zündung 
bewirkt; alsdann das Wiegen der zn nntersn eben den Substanz, der, 
wenn sie in festem Zustande Torliegt, die Form einea Briketts gegeben 
wird, und schließlich das Abwiegen eines Waaserquantuma Ton 2000 
bia 2200 g im Kalorimetergefäß. Alsdann wird das Platinschälcben in 
die Bombe gebracht. Die Bombe wird hierauf Terachlossen und mit 
Sanerstoft von 20 Atm. Spannung gefüllt. Um ein Uberspritzen der 
Flüssigkeit aus dem Schälchen zn vermeiden, muß man den Sauerstofi- 
atrom möglichst langsam einlassen. Die Torbereitung ist beendet mit dem 
Biueiubringen der Bombe in daa mit 2000 bis 2200 g Wasser gefüllte 
Kalorimetergefäß. Die Temperatur des Wassers ist ao zu wählen, daß 
sie nach der Verbrennung entweder mit der Zimmertemperatur über- 
einstimmt, oder, waa noch richtiger iat, genau so viel über der Zimmer- 
temperatur als vorher unter derselben iat. 

Die Operation der Verbrennung beginnt mit einem Vorversncb, 
und zwar damit, daß man den Rubrer in Bewegung setzt und die 
Temperatur dea Ealorimeterwassers von Minute zn Minute etwa acht- 
bie zehnmal notiert, wobei es von Wichtigkeit iat, daß die Temperatnr- 
schwankungen während dieser Versuchsperiode nahezu konstant bleiben. 
Ist nun solch ein Momeut eingetreten, ao kann man den Vorverauch ala 
beendet betrachten und nun den Uanptversuch einleiten. Zn diesem 
Zwecke schließt man den elektrischen Strom. Dadurch wird der im 
Inneren der Bombe befindliche Eiseudrabt momentan ins Glühen ge- 
bracht und verbrennt unter dem Einflüsse des komprimierten Sauerstoffs 
vollständig zu Eisenoxjd, während die elementaren Bestandteile dea zu 
untersuchenden Brennstoffs ebenfalls vollständig verbrennen, und zwar: 
Kohlenstoß zu COj, Wasseratoff zu H^O, Schwefel zu SOj und teilweiae, 
wie gesagt, auch zu SOg usw. 

Kurz nach dem ScblieCen des Stromes beginnt das Thermometer 
rapid zu steigen. Jetzt müssen die Temperaturschwankungen mit 
peinlicher Sorgfalt beobachtet werden. Besonders muß auf die 
richtige Feststellung des Maximums der Temperatur acht gegeben 
werden, was gewöhnlich zwei bis drei Minuten nach erfolgter Zündung 
eintritt. 

N'un kann man zum Nachversucb schreiten. Derselbe besteht 
darin, daß man nach dem Maximum die Temperatur, die langsam zu 
fallen beginnt, noch während acht bia zehn Minuten beobachtet und 
die Beobachtungen notiert. Während dieser Beobachtungen wird das 
Rührwerk in langsamer, aber gleichmäßiger Bewegung gehalten. 

Nach beendigtem Nachversuch wird die Bombe aus dem Kalori- 
metergefäß genommen, sorgfältig abgetrocknet und für die Wasaer- 
bestimmung vorbereitet. Die im Kalorimeter entstehende Wasser- 
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menge ') läCt sich auf zwei Quellen zurückfahren: 1. auf den chemiacb 
gebundenen WaBserstoff der Substanz, und 2. auf das denelben hjgro- 
skopisch anhaftende Wasser. Bei der Verbrennung unter dem Dampf- 
kessel geht die Bildungswärme dieses Wasserdampfes für die Feuerung 
verloren. Bei der Verbrennung in der Bombe wird das sich bildende 
Wasser mit den übrigen Verbrennungsprodnkten auf etwa 20*0 ab- 
gekühlt, die dabei frei werdende Wärme wird dem Kalorimeter ab- 
gegeben. Mitbin wird im E&lorimeter mehr Wärme erzeugt, 
als bei der Verbrennung unter dem DampfkesseL Ans diesem 
Grunde muH bei jeder Bestimmung eines Heizwertes eine 
quantitative Bestimmung des Verbrennnngswassers gemacht 
werden. Je grAQer der Wassergehalt eines Brennstoffs, desto grttßere 
Differenzen erhält man zwischen dem Kalorimeter und der Feuerung. 

Zur Ermöglichung der Was s erbe Stimmung hat Dr. ErÖcker^) die 
Berthelotsche Bombe mit einer entsprechenden Vorrichtung versehen, 
die im Wesen aus folgendem besteht: Durch den Deckel der Bombe 
werden zwei durch Ventile gasdicht verschließbare Kanäle geführt; der 
eine dieser Kanäle bat ein fast bis zum Boden der Bombe führendes 
PlatinrAhrchen zur Fortsetzung (dieses Röhrchen ist gleichzeitig ein 
Pol). Dieses lange Eanälchen wird mit einer Luft druck Vorrichtung in 
Verbindung gesetzt, welche es ermöghcht, durch die Bombe einen 
absolut trockenen Luftstrom zu schicken. Das kurze EantUchen 
Ist mit einer Chlore alcium vorläge verbunden, deren Gewichtszunahme 
die gesuchte Wassermenge angibt. Während der Wasserbestimmung 
wird die Bombe selbst in ein öl- oder Luftbad gesetzt Man sieht also 
aus dieser Beschreibung, daß diese Einrichtung sehr der auf S. 6, 
Fig. 1 beschriebenen fthnlich ist, nur mit dem Unterschiede, daC der 
KeHzyhiider hier fehlt. Derselbe kann auch recht gut durch ein 
zweites Chlore aiciumrohr ersetzt werden. 

Die Wasserbestim mnng in der kalorimetrischen Bombe nimmt etwa 
70 Minuten in Anspruch, und besteht aus zwei Operationen : zuerst 
öSoet man das Ventil des kurzen Kanals und läßt die Gase langsam 
die Cblorcalciamvorlage passieren, was etwa 30 Minut«n dauert. Die 
übrigen 40 Minuten sind für das Hindurchziehen des Luftstromes 
erforderlich. 

Der WaBderwert der Bombe von Berthelot. 
Das Waesergefäß, die Bombe, das Rührwerk und das vom Wasser 
umspülte Thermometer nehmen ebenfalls an der Wärmeabsorption teil. 

') Belbatverständüch braucht die zu untersuchende Substanz vor der 
BrennwertmesBung nicht entwässert zu werden, denn ein relativ geringer 
Beizwert könnte unter anderen dem WaBsergehalt dea Brennstoffes zu- 
geschrieben werden. (Terf.) 

') Der Anleitung zum Gebrauch des von Kröcker abgeänderten Appa- 
rates (Paul Altmann, Berlin) sind im vorliegenden Kapitel zum Teil die Be- 
schreibung und mehrere Daten entnommen. 
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8S I^ie Abkühlangskonatante der Bombe. 

Diese letztere drQckt man, wie bei anderen Kalorimetern , durch eine 
der ganzen ApparatmaHse ftquivalente Waseermenge rqb und nennt 
dieeelbe den Waeaerwert des Ineirnmentes. 

Zar Ermittelung dieser Cböße bedient man «ich gewöhnlich fol- 
gender Methode: Man verbrennt im Kalorimeter unter immer 
gleichbleibenden Umständen eine gewogene Menge einer 
SuhetanE, deren Verhrennungswärme mit absoluter Sicher- 
heit bekannt ist und millt die hierbei auftretende Tempe- 
raturerhöhung. 

All «olohe Körper eind hierzu besondere geeignet: 



Nr. 


Substanz 


Wärmeeinheiten 

(WB) 


1 
2 
3 

4 

S 
7 
8 




Eohrauoker 

Saliojlsäure 

Phtaleäcreanhydrid . . . 

Hippureäure 

BenzoeB&ure 

Benzoin 

Oampher 


3855,2 

5260,2 

5299,8 

5668,2 

6322,1 

7883,4 

9291,8') 

9682,1 •) 



Beispiel einer Bestimmung des Wasserwertes. 
Verbrennnnggprodnit Hlppuraänre (5668,2 WB). 

Hippnrsänre 0,8*24 g = 0,6424 X 5668,2 WE 3641,25 WE 

Zflndladen (Eisen) 0,0192 g = 0,0192 x leoo WB ') 30,72 „ 

Q = geeamt erzeugte Wärmemenge 3671,97 , 

A =^ beobaclitete Temperaturerhöhung des Kalorimeters . ■ . I,4594*C 

-^ = Wärmemenge pro I'C Temperatnrdifierenz 2516,08 WE 

17 ^ im Kalorimeter verwandte Wassermenge 2200 g 

■y — W ;= Wasserwert des Instrumentes 318,08 g 

Die AbkahlungskoüBtante der Bombe, 

Je nachdem, ob das gesamte Ealorimeterwasser Wärme nach außen 
abgibt oder aufnimmt, werden bei der kalorimetrischen Messung 
Temperatardiflerenzen ermittelt. Dadurch werden gewisse Korrek- 
turen erforderlich, welche die wahre Temperatur differena erst ergeben 



') Nach M, Berthelot beträgt die Terbrennungs wärme für 1 g Oampher 
bei konstantem Volumen 9288 Cal. 

') Mahler erhielt für Naphthalin »U Mittel von drei Beobachtungen 
9888 Cal. 

*) Verbrennungswärme von Bisen 1600 WB. 
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BeiBpiel einer Heizwertbeatimmung. $Q 

und den Einfloß der durch Wärmeauf&abme oder -abgäbe bedingten 

Fehler beseitigeD, so daß eine gemessene Temperaturerhöbuiig lediglich 

von der Tcrbrannten Substanz herrührt. Der Wert dieser Eorrektions- 

größe ^bt an, um wieviel Grade zu hoch oder zu niedrig eine gemessene 

Temperfttnrdifferenz ausfällt. 

Zur Auaführnng dieser Korrektur kann man sich wohl folgender 

Formel bedienen: 

, «.* + ».« 
= ««. -H — ^— , 

in der die einselnen Buchstaben folgende Bedeutungen haben: c Kor- 
rektion sgrüße, die hier allerdings nur annähernd bestimmt wird; tn An- 
zahl der Temperatnrbeobaohtnngen im Hauptversuch ; t>j Temperatur- 
verlust pro Intervall der Vorperiods; nj Temperaturverlust pro Intervall 
der Nachperiode. 

Beispiel: Sei die Temperator des Kalorimeter waesers im Haupt- 
Tersuch 21,2310^C, in der letzten (beispielsweise zehnten) Beobachtung 
des Torrersuchs 16,791°C, sei 

w» = 3, n^ = 4 0,0023öC, v^ = —0,0029" C, 
dann ist 

= 3X(+0,00Ü3)+ (-O.OO^iD + CH-O.OOiiä) ^ ^„,„„,,.,. 

Die wahre Temperaturerhöhung ist mithin: 

(21,2310 — 16,798) + 0,0066 = 4.4466» C. 

E^e etwas genauere Korrektionstorinel, in der anoh die Yorg&nge 
der Hauptperiode Berüoksichtigang finden, wurde von Regnault- 
Pfaundler') angegeben (PoggendorfaAnnalen 129,102, 1886). Für 
die meisten Zwecke aber reicht die oben angefühile Tereinfaofate Formel 
vollkommen aus. 

Das Laboratoriumsjournal wird 'bei kalorimetrisohen Messungen 
nach Berthelot, wie in nmgtehender Tabelle angegeben, geführt. 

Beispiel einer Heizwertbestimmung. 

Gewogenes Wasser im KalorimetergefftQ 2100 g. 

Gewicht der zu untersuchenden Erdölprobe 0,9644 g. (Feste Sub- 
stanzen werden in Form eine» ausgepreßten Briketts abgewogen, in 
doHsen Inneren der Zünddraht in seiner Hitte eingepreßt wird). 

Korrigierte Temperaturerhöhung 4,4466''C. 

') Auch findet man eine Besehreibung dieees Konektiona Verfahrens bei 
M. Berthelot, „Praktische AnleituDK zur Ausführung thermoohemischer 
Messungen", 8.21. (Autorisierte Ül>erseK:ung von Pro(.G. Siebert.) Leipzig 
1893. 
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Vorreriuoh 




KachTersuoh 


Ab- 

Jeaungen 


mittlere 
Temperatur 


Temperatur- 
verlort pro 


Hanpt- 

verBUcli mitüere 

Temperatur 


Temperatur 
Verlust pro 
Intervall 


1 
S 
3 

i 


18,782 

; 16.766 

18,768 

18,772 . 

li 16,775 

16,778 

16,782 

16,785 

, 16,788 

16,791 


— 0,008 

— 0,003 

— 0,004 

— 0.003 

— 0,003 

— 0,004 

— 0,003 

— 0.003 

— 0,003 


16,791 21 

18,900 .^ ai 

20,140 |l 21 
21,231 »1 21 


231 
230 
228 
225 
223 
221 
219 
215 
211 
208 


+ 0,001 
+ 0,002 
+ 0.003 


6 


21,231 31 
— 16,791 21 


+ 0,002 
+ 0.002 
+ 0,002 


8 
10 


4,440" 21 
erhole 21 


+ 0,004 
+ 0,004 
+ 0,003 


Mit 


el 


-•"•• 


— 0,0029 


21 


2211 


+ 0,00S3 



Wasserwert des Ealorimetera 315 g; Wasser im Kalorimeter 2100 g 

I 2415 g. , 

Im ganzen wurden erzeugt 4,4466 X 2415 = 10 738,54 Cal. 
An der E)ntwickelimg dieser Wärmemenge waren folgende Faktoren 
beteiligt: 

1. Da» verbrannte öl in Form seiner Elemente. 

2. Der verbrannte Eisendraht ^). 

3. Bildungs- nnd LöBungswärmen aus dem Schwefel (und seltener 
Stickstoff), deren Betrag in der Regel sehr gering ist, 20 Ca), selten 
übersteigt and deshalb aoCer acht gelassen wird. 

Den gesuchten Heizwert berechnet man folgendermaßen: 0,0192 g^ 
Eisendraht entwickeln bei vollkommener Verbrennung zuFejOj 0,0192 
X 1600 = 30,72 Cal. Für die Wärmeentwickelung des Öles bleiben 
also übrig: 10738,54 — 30,72 ^= 10707,82 Cal. Für lg Erdöl er- 

10707 Ö2 
hält man demnach ' = 11103,09 Cal. 

Das Gewiclit des während der Verbrennung entstandenen Wassers 
wurde bestimmt: 

Chlore alciumrohr nach dem Versuch . . 47,3615g 

, vor „ , . . . 46.1492 „ 

1,2123 „ Wasser, 
d.h. pro Igöl ' = 125,70 Proz. Wasser, welche mit der 



') Zweclimäßigerweise bedient man sieb i 
riatindrahtes (0,1mm). Derselbe Bchmüzt nni 
fällt für diese Zündungsart die Korrektur fort. 
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EiiÜKe mittela der Bertbelotichen Bombe ermittelte Heizwei-te. 91 
Verdampf UDga wärme 600 Cal. pro F^heit in Abzug su brugea sind; 
man hat also: 'i^n ^^^ 754,20Cal. abzuziehen. Der nutzbare 

Heizwert beträgt also 10343,89 CaL 

Einige mittels der Berthelotachen Bombe ermittelte 

Heizwerte. 
Deutsch hat unter anderen folgende Heizwerte ermitteltr 



1 

1 


H 


97,85 


0,489 


' 86,89 




H5,49 


14,22 




15,10 


83,01 


i»,e9 


86,70 


12,84 


84,91 


11,64 



wert AnmerkunKen 



Koks au8 amerikan. Erdöl | 97,85 0,489 1,19 -K 0,26| 8 067,2 0,2 Proz. Aaclie 

Bchweraa amerihan. Erdöl 

Baffiu. amerikan. Erdöl 

Ameiik. Petroleumessenz 

Amerikan Bohnapbtha 

Schweres Erdöl aus Baku 

Naphtha aus Noworossiak 

Im übrigen sei auf die bereits zitierte Schrift von Bertbelot hin- 
gewiesen. Auf S. Sl wurde bereits das Kalorimeter von Junkers 
erwähnt, das wie gesagt, ursprünglich für Heizwertbeatimmungen von 
Gasen patentiert wurde. Während des Druckes vorliegenden 
Werke« erschien aber eine Schrift des Herrn Theodor Immen- 
kötter qÜber Ueizwertbestimmungen mit besonderer Berücksichtigung 
gasförmiger und flüssiger Brennstoffe" (KOnchen und Berlin, R. Olden- 
bourg 1905), aus der zu ersehen ist, daß es gelungen ist, das Kalori- 
meter Ton Prof. Junkers auch anf flüssige Brennstoffe anzuwenden. 

Nach den von Immenkötter im Laboratorium von Jankers in 
Aachen ausgeführten Untersuchungen genügt es zu obigem Zwecke, 
das übliche Junkerssche Kalorimeter mit einem Brennerkopf 
„Primus" zu versehen. Um die Entwickelung und gleichzeitige 
Messung des Druckes zu ermöglichen , wird hierbei eine eiuschaltbare 
Quecksilbersäule in den Apparat eingeführt. 

AuCer dem Spiritus (spez. Gew. 0,835) hat Herr Immenkötter 
eine Reihe von Verbrennungen verschiedener Mineralöle ausgeführt, 
von dem leichten Gasolin bis zu schweren Rückständen , wie aus fol- 
gender Zusammenstellung erhellt : 



Mineralöle 


8pe«. Gew. 


Siedet bei 
"C 


Leichtes Gasolin .... 
Schweres Gasolin .... 

Kerosin 

Schwereres Brennbares ') 


0,650 
0,660 
0,7fll 
0,«76 
0,907 


13 
30 
196 
393 



') Eine genauere Definierung dieser beiden Öle wird nicht angegebei 
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Q2 ElementonuialyBe mittela der Berthelotachen Bombe, 

Femer waren die Zeit der günatigaten Verbrennung ermittelt, 
Durchmesser der OCaung und Druck der Quecksilbersäule. Resultate 
lind Torlllufig nicht angegeben. 

Sehließlioh sei erwähnt, daJJ in jüngster Zeit ein Werk yon ProfesBor 
W. F. Lnginin und A. N. Stschukareff erschien: „Anleitung zur 
Ealorimetrie" usw. (Moskau 1905). 




Die Elementaranalyse mittels der Bombe 
Wie bereits auf S. 86 gesagt wurde, ist eii 



i Bertlielot. 



)ei jeder exakt ei 



Wasserbesti m m ung 

Brenn wert messung unentbehrlich. Auf S. 90 haben 
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wir das Gesagte an einem Beispiel erl&ntert. Yeraieht man nun da> 
Instrument mit einer VorriohtnQg zur Absorption von Eohleiu&nre, 
also etwa mit einem Liebigachen Kaliapparat, oder einem Paar U-fÖr- 
migen, mit Natronkalk^) ge!flUten Röbrchen, ao kann man mit der 
Bombe Elementaranalyaen durchführen (Fig. 28). 

Ganz beaondera eignet sich die Bombe für Schwefelbestim- 
mungen und speziell für solche in Gasen, z.B. im Leuchtgas. 

Die Schwefelbestim mang speziell im Erdöl bietet gewisse Schwierig- 
keiten, die erat vor einigen Jahren von Prof. Lidoff in Charkow über- 
wunden sind. In der Bombe wird der Schwefel derart bestimmt, daß 
man das Platinachä leben und die Wandungen der Bombe mit Wasser 
abspült, nnd die erhaltene Lösung auf Schwefelsäure titriert '). 

Siebentes Kapitel. 
Die Bestimmung chemischer Beimeng:ung:en. 

Der Oehalt der Erdöle an Organogenen: Schwefel, Stickstoff, 
Phosphor und Sauerstoff. Der Hara- und Paraffingehalt. 
Die SAnrezabl. Der Aschengehalt. Die analytischen Metbo- 
den sur Ermittelung der genannten Bestandteile. 
Allgemeines. Der Gehalt der Erdöle an den sogenannten Or- 
ganogenen ist von bedeutendem praktischen und von noch größerem 
theoretischen IntereBse. Der Gebalt eines Mineralöles an Sauerstoff 
setzt, wie wir bereits gesehen haben, den Brennwert desselben bedeutend 
herab. Uöfer, der diese Erscheinung als ganz allgemein betrachtet, 
weist darauf hin, daß die meisten Mineralöle ihrem Brennwert nach 
ihren jeweiligen Sauer stoffgeb alt ändern, und zwar derart, daß der 
Brennwert mit dem fortgeschrittenen Oxydationsgrade abnimmt. Als 
besonders lästigen Bestandteil der Napbtha muß man den Schwefel 
betrachten. In seiner Beseitigung, ohne ihn vorläufig verwerten zu 
können, besteht im Wesen der ganze Kaffinierungsprozeß, und nament- 
lich die Fortachaffung des üblen Geruches der einzelnen Destillate. Je 
größer der Scbwefelgebalt einer Napbtha, desto schwieriger ihre tech- 
nisohe Verarbeitung. Theoretisch ist der Gehalt eines Erdöles an 
Organogenen, und speziell an Stickstoff insofern von Wichtigkeit, als 
er den organischen Ursprung des betreffenden Erdöles annehmen läßt. 
Inwiefern diese Annahme stichhaltig ist, habe ich in einer speziellen 
Abhandlung besprochen, uud hoffe ich dieselbe auch den deutseben 
Lesern übergeben zu können '). 

') Natronkalk wurde l)ekanDtlich von Mulder für diese Zwecke vor- 
geaolüagen. 

') Bei Oasen, wo die erhaltene Bchwefelmenge gering ist, vereinigt man 
die Produkte von einigen Terbrennungen. 

") ,Zur Kritik der modernen Theorien über die Eut^liung des ErdOles 
ftu( Orund experimenteller Daten" (ruwiBoh). Moskau 1905. Memoiren der 
Katserlieh ruasiRCben technischen Oesellschaft. (Moskauer Beklion.) 
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Der Sauerstoffgehalt. 

Im Jahre 1884 ereohien die «rate syatematiBohe UntersuchnDg des 
Bsknsclien Erdöles, dnrch di« eich Harkownikoff ein Verdieost für 
alle Zeiten erworben hat. Dieser Untersuch ung liegt das E^döl aus 
den Benkendorffachen Brunnen stugmnde. Die Elementaranalyse 
dieaer Naphtha hat Markownikoff (in Gemeinacbaft mit Ogloblin) 
folgende Reaultate ergeben: 



Nr. 


Fundort 





H 


^ 


N Sa. 1 Anmerkung 


3. 
3. 


1 Baku 
1 BenkendorfE) 


Mfib 
87,01 
86,89 


13,35 
13,23 
13,18 




_ 


100,00 1 Ferner O.Mt aciiwotel 



Wenn man nur bedenkt, daJi jetzt ganze Abhandinngen vorliegen 
Über jedes einzelne Organogen (ß, N, P, 0), so muß man ohne weiteres 
zugeben, wie mangelhaft die ersten Angaben über die Element aranaljse 
des Bakuer Erdöles waren. Charitachkoff war ea, dem zuerst diese 
Mängel auffallend ersobieuen, und der darin nur eine der zahllosen 
Veranlassungen zu einem gründlicheren und vollständigeren Studium 
der Erdöle sah. Viele Lücken haben Charitachkoff und andere, 
meietenteils russische Chemiker, bereits gefüllt, aber noch viel mehr 
Arbeit kann von den Naphtbachemikern in der Zukunft erwartet werden. 
Die Errungenschaften der Napbthachemie werden vom segensreichsten 
EinäuB anf die Entwicbelung der allgemeinen Chemie sein. 

Markownikoff und Ogloblin haben mit Sicherheit die An- 
wesenheit des Sauerstoffs (die Acidität) des Erdöles festgestellt, sprachen 
sogar von Phenolen') usw., und ungeachtet dessen finden wir in der 
Rubrik „0" seine Abwesenheit. Mit noch größerer Sicherheit stellten 
die genannten Forscher die Anwesenheit des Schwefels im Erdöl fest; 
nichtsdestoweniger war ea ihnen unmöglich, eine genaue Scbwofel- 
bestimmung durchzuführen. 

Jetat wissen wir von den Organogenen, und speziell vom Sauer- 
stoff, bedeutend mehr. Seit Höfer weiß man, daß den Erdölen 
mancher Fundort« ein besonders hoher Sauerstoffgehalt charakteriatiBch 
ist, so zum Beispiel enthalten: 



Fundort 



Hannover (Ödesse) . 
EUaU (Schwabweiler 

Ostgalizien 

Insel Zante . . . , 
ßumänien (Plojerti) 



') Die Naphthensäuren wurden im Bakuer Erdöl zuerst von Eiohle 
nachgewiesen, wahrend später Markownikoff und Ogloblin die Kaphtben 
säuren einer genaueren Untersuchung unterzogen. 
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Die naphth< 

CbaritBohkof f hält aogor den Saaeretofftypus des Erdöles für den 
EaakaauB als besonders cbarakteriatiBch und nennt ibn deabalb n^*^**' 
kaalt", worüber achon bei der Klassifikation der Erdöle gesagt wurde. 
Galiscbambaroff fand seinerzeit den Sauei-stoSgehalt des Bakuer 
Erdöles sn 1 Proz., während Gintl sogar bis 3,1 Proz. fand. (Höfer, 
Das Erdöl und seine Verwandten). 

E]s ist wohl anzunebmen , daU der meiste SaueratoS in den Erdöl- 
derivaten in Form von Naphthenaäuren vorbanden iat, welche, wie 
Charitach koff gezeigt hat. Für die Erdöle aus Baku und Grosny iden- 
tisch aind; wenigstens wurde das an den aus den betreffenden Eerosin- 
fraktionen beider genannten Erdöle gewonnenen Säuren bewiesen. Die 
Naphthensäuren gehören zur Reibe CnHin-gO^. Die synthetisob dar- 
gestellten kriataUiaieren, während die aus dem Erdöle isolierten, ölartige 
flüsaigkeiten darstellen. In neuerer Zeit hat sich Osaian Aachan an 
ihrer Unterauchung beteiligt. Aus dem Gemenge homologer Naphthen- 
aänren wurden zwei Säuren in Form der Metbylester isoliert, nament- 
lich C7H13O} und CjU,40,. Aus der letzten wurde der Eohlenwasser- 
stoC, C^ H,g, Oktonaphtben isoliert (durch Reduktion mit Jodwasserstoff). 
Bei gewöhalicbem Ätmosphärendruck lassen sieb die Naphthensäuren 
nicht unzersetzt destillieren, wobl aber unter vermindertem Luftdruck 
(g^gen 100 mm), bei dem man sie sogar fraktionieren kann. 

Von den Eigenschaften der Naphthenaäuren sind folgende zu ver- 
zeichnen. Sie lösen Schwefel auf und sind selbst in Schwefelsäure 
Idelicb, aus welcher Lösung nian sie durch Wasser fällen kann. Sie 
bilden saure und neutrale Salze, die in drei Gruppen sich einteilen 
lassen ') : 

1. Löalicb in Wasser und unlöahch in Kohlen waaseratoSen (Salze 

der Alkalien und des Silbers); 

2. unlöslich oder wenig löalicb in Wasser und unlöslich iu Benzin 

(Salze der alkalischen Erden); 

3. unlöalich oder wenig löslich in Wasaer, aber löalich in Benzin 

(Salze des Aluminiums und der achweren Metalle). 

Die letzt« Reibe der Salze bietet besonderes Interesse: die Auf- 
lösung der frisch gefällten Salze im Benzin geschiebt sehr leicht und 
zwar dnrch einfaches Ausschütteln mit demselben, wobei merkwürdiger- 
weise eine Farbenänderung eintritt. So zum Beiapiel iat das friacb 
gefällte Kupferaalz grau. Während die Beuzinlösung derselben grün 
ist. Die Erscheinung iat dadurch zu erklären, daß die farblosen, 
wasserhaltigen Salze in die wasserfreien, gefärbten übergeben. 

Analoge Farbenveräuderungen kennt man auch in der anorgani- 
schen Chemie. So zum Beispiel ist die wässerige Lösung Ton Ebodan- 
kobalt rot gefärbt, während der entwässert ätherische Auszug derselben 
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blau ist>). Äncli gibt es farblose, waaserfreie Salze, die auf Znaatz 
von Waaaer gel&rbt werden. Ein Beispiel repräsentiert das Eupfer- 
snllat, das sogar als Reagena auf Waeaer angewandt werden kann. 
Die sauerstoffhaltigen Verbindungen des Erdölea und die Napbthen- 
aftnren besitzen ein bedeutend höberes apezifiscbea (rewicht und be- 
deutend böberen Siedepunkt als die ihnen entsprechenden Kohlen- 
wasBeratoffe. Auf S. 73 haben wir geaehen, daß es Gharitecbkoff 
gelang, dorch kalte Fraktion ierung zwei Naphthensäurefraktionen zu 
isolieren, deren spez. Gew. 1,0794 baw. 1,0282 war. Das spezifische 
Gewicht der sorgfältig gereinigten, fast farblosen Naphthensänren aus 
BakuBchem Kerosin habe ich zu 0,9629/20''C beatimmt. Es iat also 
klar, daß durch Verwitterung, uud erat recht durch Destillation, indem 
die flüchtigen , sau er stoßfreien Bestandteile entweichen , der Sauerstoff- 
gebalt, daB spezifische Gewicht usw. steigen jnüssen; ganz besonders 
wird dadurch der Brennwert herabgesetzt. Genau wurde diese Er- 
scheinung von Charitschkoff studiert, und iwar an dem Erdöl ans 
Grosny. 

Unterwirft man nämlich das Masut aus Grosny ^) der Destillation 
unter Termindertem Luftdruck, so rennltiert ein Harz (Rückstand) 
TOD folgender Zusammeusetzung : 

C 85.00 Proz. 

H 6,25 „ 

9,3Ö „ 

Äsche ..... 0,388 . 

Summa 100,998 Proz. 
Auf Grund dieser Eigenschaft machte Charitschkoff 1896 den 
Vorschlag, das Erdöl aus Grosny in eine besondere Gruppe des „harz- 
haltigen" Erdöles auszuscheiden (Charitschkoff, ^I^i^ Zersetzungs- 
produkte der Erdöle aua Baku und Groiny" [rusiisch], Zeitschrift fär 
die Fettstoffe, 1901). 

Die Oxydationsfähigkeit der Naphtha. Dieser Gegenstand 
hat mich sowohl aus praktischen als aus theoretischen Kückaichten 
interessiert. Trotzdem gerade die russischen Chemiker so Außerordent- 
liches über den Sauerstoffgehalt der Naphtha geleistet haben, verlangen 
unter anderen die mssischen Eisenbahnbehörden z. B. , daß man ihnen 
neutrale (!) Naphtha oder neutrale Naphthareaiduen liefere^). Nach 

') Bhodaneiiien in ätberisclier Läsung; bleibt rot. Man benutzt diese 
ErBCheinunK bekauutlich zur UaterHcheiduug des Eisena vom Kobalt mittels 
der BhodanreaktioD. 

') Elementaranalyüe auf 8. 79, Objekt Nr. 4. 

") Die deutschen Eisenbahnen sollen einen Qehalt von 0,1 Proz. organi- 
scher Säuren zulassen. Diese Grenze i^t aber nach Aiainman zu tief 
gegriffen, da ÖIh mit 0,7 Proz. bei längerer Einwirkung und einer Temperatur 
von 50 bis 100° C einen kaum meHbareu EinfluB auf die Metalle auRÜben. 
Das Gesagte gilt allerdin^B für Schmieröle. 
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dem oben Gesagten wird es klar sein , daß man zur Erfütlung dieser 
an und fflr sich ganz unbegründeten Bedingung die kollossalen Mengen 
des flüssigen Brennstoffs, die die russischen Eisenbahnen jährlich kon- 
sumieren, vor der Lieferung neutralisieren mCLlite. Mit großer Mühe 
gelang es mir vor einigen Jahren, zu beweisen, welchen wissenschaft- 
lichen Unsinn die erwähnte Forderung darstellt. Bekanntlich hat 
Dr. Krämer nachgewiesen, „daß in einem Erdöle, in welchem die Säure 
neutralisiert wurde, neuerdings Erdölsänren infolge Sanerstoff- 
aufnabme entstehen. Es wird somit stets dahin gestrebt. sein müssen, 
das frisch gescböpfte Erdöl wohl gegen Luft verwahrt zur Analyse zu 
bringen" (Höfer). 

Ich 'babe das in Frage stehende Ejrdöl und das Masut mit 
>/]!,- Normalalkali direkt titriert and die Säurezabl in Graden von 
Burstyii bestimmt. Dieselbe bat sich e 



OtijekC 



lezifisches Bnratyn- 
Ge wicht grade 



Anmerkimg 



Baku-Erdöl. . . 0,8814 (IS'C) 3,2 j7 g Buretyns = 2 Gew.-Proi. 

Baku- Rückstände 0,9068 (l5'C) 2,5 freier Säure Durch Multipli- 

' V •'' ' kation der Burstyngrade mit 

0,28 erhält man also die Aci- 
aität in Prozenten. 

Man sieht also, daß sowohl das Erdöl als die Rückstände eine 
nennenswerte Acidität besitzen, deren Entstehung unvermeidlicb ist, und 
daß die Acidität der Rückstände größer ist als die des Rohöles. Inter- 
essant ist es bei dieser Beobachtung, daß die Titration mit Via~^o''''^l' 
alkali sich leicht ausführen läßt und zwar einfach im Erlenmeyer- 
Bcheu Kdlbohen unter Anwendung Ton Phenolphtaleln als Indikator und 
die Farbenänderung bei der Titration durch die dunkle Farbe 
der öle nicht maskiert wird. Hieraus ergibt sich folgende Regel: 
Man kann von Mineralölen (Erdöl und seine Derivate) nur ver- 
langen, daß sie frei seien von Mineralsäuren, aber nicht 
von organischen Säuren. 

Der Sauerstoffgehalt der Erdöle steht also fest. Es ist anzunehmen, 
daß der Sauerstoff dem Erdöle noch an seiner Lagerstätte eigen ist. So 
wies z. B. Cbaritsohkoff Sauerstoff („Säuren") nach in dem das Erdöl 
begleitendenWasseraus dem Fundorte Kudako (unweit vonNoworossisk). 
Dasselbe gilt auch von dem Grosnyschen Fundorte. In dem Kudakoscfaen 
Erdölwasser '), welches basisch reagierte, wurden Erdölsäuren nach- 
gewiesen. Es ist möglich, daß diese Säuren durch das Wasser aus dem 

') Dem das Erdöl begleitenden Was aer werden in der letzten Zeit Spezial- 
forBohungen gewidmet, und zwar in bezug auf die darin enthaltenen Salze. 
Besondere beaclitenswei-t «nd die Arbeiten von Hof er und Charitflchkoff. 
(Höfer, ErdölBtudien. Wien 1902; CbaritBohkoff , Über die Zusammen- 
setzung der Salzwasser des Erdöles. Njepbtjanoje Djelo IS05, S. 1839 bis 1843.) 
Kakotia, Untertuchuug dei Eidölea. 7 
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Erdöle ausgelaugt worden, wodurch es zu erklAreD wäre, warum in 
manchen Erdölen die Naphthenaäuren nicht immer nachzuweisen waren. 
— Andere sind dagegen der Meinung, daß das Erdöl im Innern der 
Erde neutral ist, und daC die Aciditfit erst als Produkt der Berührung 
mit der Luft zu betrachten ist. Jedenfalls steigt der Sanerstoifgebalt 
an der Luft: teils durch Verwitterung, teils durch Osydation und Ver- 
harzung. Auf dieae Oxydation sTorgänge läßt aich vielleicht auch das 
Auflösungsvermögen der Metalle durch Mineralöle zurückführen. Mar- 
kownikoff hat bewiesen, daü Öle, die bereits mit metallischem Natrium 
behandelt waren, dieae Eigenschaft verlieres. Mehrfache Behandlung 
eines Mineralöles mit Schwefelsäure ') befreit dieselben nicht gänzlich 
von den Sauerstoffverbindungen. — Besonders rasch geschieht die 
Saueratofiaufnahme in Gegenwart von Metallen, z. B. von Blei. Leitet 
man in ein in einem ausgebleiten Gefäß befindlichea Ol einen Luftatrom 
ein, Bo kann man nach einer halben Stunde in dem Öle Blei nacbwetaen, 
dessen Auflösung nur unter dem EinÖusse des Sauerstoffs geschehen 
konnte. Darin besteht ja bekanntlich einer der Ühelatände der Luft- 
miacher beim Raffinieren der Öle. 

Praktisch ist die Oxydationsfähigkeit des Erdöles ebenfalls hoch 
interessant. Darauf beruht die Anwendung der hilligen Schmieröle ans 
Naphtha (Oleonaphth usw.) zur Verfälschung der FimisHeä), die seit Jahren 
geübt wird. Mit der Zeit wird eine aolche Fabrikation ebenso zu- 
gelassen werden müssen, wie die Fabrikation von küustlicbeov Baumöl; 
ea wird vom künstlichen Mineralölfirnia die Bede bein, welcher zu 
entsprechend billigerem Preise zu verkaufen aein wird. Wenigstens 
lassen sich Mineralfarben sogar ao gewöhnlichem Masut und Kreide, 
z. B. an Kerosin, recht gut verreiben. 

Ferner wurden Versuche angestellt, das Masut, ala kohlenatoff- 
reicher Körper mit bober Reduktionsfähigheit, an Stelle der 
Eohle im Hochofenprozeß anzuwenden. Die Resultate waren ziemlich 
befriedigend. 

Die quantitative Bestimmung des Sauerstoffs. Bei der 
Elementar anal yae ergibt sich der SaueratoSgehalt aus der Differenz. — 
Indirekt bestimmt man denselben bei der Ermittelung der Acidit&t. 
Dieselbe geschieht entweder nach dem Verfahren des österreichischen 
Marineingenieura und Chemikers Burstyn ') in den sogenannten Bur- 
stynschen Graden oder durch Titration mit ^/lo-Normalalkah und Re- 
duzierung der erhaltenen Acidität auf die äquivalente Menge Schwefel- 
mhydrid (SOg). 



') Sogar 15mal. 

') Das spezififlche Gewicht, der Flammpunkt, aber auch in erster Linie 
(ler fast unverrichtbare Dicbraismus läßt sofort einen MineralölfirniR von 
einem Pflanzenölfirnis aus gekochten, trocknenden Ölen unterscheiden. 

") Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Cbem. 11, 238 (1872); Dingl. Polyt. 
Joum. 306, 151 und daselbst 217, 311. 
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Aciditätebeatimmang ne.ch Buretyo. Die TitratioD geschieht, 
wie ich auf 8. 97 beschrieh. Die Acidität in Graden von Burstyn 
gibt an, wie viel Cabikcentimeter Vio'Normallosung yon KOH aof 
lOccm dea zu untersuchenden Öles zur Neutralisation desselben an- 
gewandt wurden. Durch einen speziellen Olsfturemesser läßt sich der 
Aciditötsgrad des alkoholischeu SäureauBZUges aus dem öle direkt ab- 
lesen. Dem Instrument wird eine Glebraucbsan Weisung beigegeben, ans 
der das Nähere ersiohtUch wird. 

Nach den Angaben von Burstyn können öle mit 4 bis 6" Säure- 
gehalt sehr gut als Maschinenöle angewandt werden, öle mit höherem 
Säuregehalt sollen nur bei rohen Lagern nnd da auch nur danu ver- 
wendet werden, wenn Eisen auf Msen läuft, und kein Zink, Kupfer, 
Blei , Antimon oder Legierungen dieser Metalle zugegen sind. Für 
feinere Maschinen, z. B. Nähmaschinen, soll die Acidität zwischen 1 und 
2 Säuregraden liegen. 

Aciditätsbestimmung nach der Vorschrift der Bakuer 
EoiumissioQ. Der quantitativen Bestimmung wird die Lackmusprobe 
vorausgeschickt: Etwa 5 ccm des zu untersuchenden Öles werden im 
doppelten Volumen Benzin gelCst und mit einer alkoholischen Lackmus- 
lösung ausgeschüttelt. Werden dabei keine Säuren nachgewiesen, so ist 
eine weitere Prüfung überflüssig. Im Gegenfalle verfährt man, wie folgt: 

20 ccm des zu untersuchenden Öles werden in einen graduierten 
Glaszylinder gebracht (dickflüasige Öle werden zuerst etwas vorgewärmt) 
und mit 40 ccm Alkohol versetzt, einige Minuten geschüttelt und alsdann 
stehen gelassen. Von der oberen Alkoholschicht nimmt man 20 oom, 
setzt 1 ccm einer Phenolphtol^ulftsung zu und titriert mit '/jg-Norraal- 
alkalilÖBung. Die Lösung kann vor dem Titrieren durch einen trockenen 
Filter durchgelassen werden. Durch Multiplikation des erhaltenen Re- 
sultats mit 2 erhält man diejenige Menge von '/]„ -Normalalkali, welche 
zur Neutralisation der Säuren notwendig ist. Multipliziert man diese 
Zahl mit 0,004, so erhält man diejenige Menge Schwefels äureanhydrid 
(SOg), der die vorhandene S&uremenge entspricht. Das Resultat erhält 
man in Volum proaenten. 

Laut obiger Vorschrift wurden die Säuren aus dem öle durch ein- 
maliges Ausschütteln mit Alkohol extrahiert; vollständig soll diese Ex- 
traktion erst nach dreimaligem Ausschütteln sein. Will man sich aber 
mit einmaligem Ausschütteln begnügen, so kann das nur unter An- 
wendung einer gewissen Korrektur geschehen. Holde hat folgende 
Korrektur vorgeschlagen: 
Wurden gefunden 0,015 bis 0,oe; 



so muß m 


an hiniufugen 0,005 Proz. 




0.010 „ 




0,015 „ 




0,020 , . 




0,025 i ;;.-: 




0,030 „-,.-:•; 




0,045 „ - • 



I Der Schwefelgehalt diverser ErdOle. 

Die dabei erzielte Genanigkeit beträgt ^ i 0,01 Proz. 
Weist ein öl einen Säuregehalt unter 0,01 Pros. SO:, 
wird ein Bolobee öl als neutral betrachtet. 
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D«r Sohwefelgelialt und seine Bestiinmung. 
' Schwefelgehalt in den Erdölen verachiedener Fundorte ist 



im allgemeinen recht gering. Doch läSt eich derselbe schon am Ge- 
rüche erkennen, der meistenteils an den Gemch Ton Schwefelwasserstoff 
und Merkaptan erinnert. 

Der Schwefelgehalt der rassischen Erdöle schwankt gewöhnlich 
zwischen 0,2Ö bis 0,50 Proz. (Maximum), während das sogenannte 
natürliche Gas ans den Schlammvulkanen am Kaukasus bis 0,31 Pros. 
SchwefelwasserstoS enthält, also noch etwas weniger Schwefel. 



Nr. 


Fundort 


Sohwefel- 
gehelt 
Proz. 


Analytiker 


Anmerkungen 


2. 

4. 
5. 


Lima 

Grosny 

Peirowsk (kaap. Geb,> . . 
Fergan (transtaap. Geb.) 


E 

0,321 
0,13—0.14 

0,378 

0,57 

0,0276 

1,87 
0,134—0.138 
0,077—0,085 

1,30 

0,88 

..« 


Mabery 
UdoH 

Charitsohkoff 

Engler 
Peokham 
Krämer ' 

Eitler 
Bedvood 

Nastjukoff 


- 


7. 

8. 
9. 
10. 

12. 


Kirgise steppe 

Elsafl 

Peine (Hannover) . . . 
Terra di Lavore (Italien) 

Kanada 

Binagady') (Kaukasus) . 


/ VerTrindungen 



Etwas mehr Schwefel enthalten einige amerikanische Erdöle, 
naiueutUch das ans Lima, deren Verarbeitung dadurch stark erschwert 
wird, und auch die Erdöle aus Ohio, Texas und Eanada, 

Die Bchwetelreichea Erdöle hat Mabery in eine besondere Klasse, 
„Maberft", ausgeschieden, während wir die meisten Untersuchungen 
aber die Sehwefelverbindungen im russischen Erdöle Charitscbkoff 
zu verdanken haben. 

In der Literatur liegen folgende Daten über den Schwefelgehalt 
der Erdöle vor (s. obige Tabelle). 

In den Destillaten wurden folgende Schwefelmengen nachgewiesen; 

* *..* ') Nach Karins bestimmt. Die Methode von Lidoff ergab nur 
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Der Schwefelgehalt dtveraer Erdöle und Produkte. 



Schwefelmenge 



Ans den aafgezftblten analytiBchen Baten sieht man, daß der 
Schwefel dnrchaua nicht aU wesentlicher Bestandteil der Erdöle aof- 
gefaßt werden kann, sondern vielmehr als Beimengang. Nnr in der 
Gruppe „Maberyt" ist der Schwefelgehalt ein betrichtlioher. Aber auch 
hier nimmt Prof. Mabery an, daO wir es mit einer „sekundären 
Naphtbabildang" an tun haben, da die das Erdöl Begleitenden Berg- 
arten ebenfalls schwefelhaltig sind; man kann also eine Gegenwirkung 
zwischen dem betreffenden Erdöle und den schwefelhaltigen Bergarten 
annehmen, Ea ist also auch bei den Maberyt-Erdölen traglich, ob der 
Schwefel als wesentlicher Bestandteil betrachtet werden kann. Un- 
geachtetdeasen gibt es eine sehr sinnreiche Naphthaentstehongatheorie, 
namentlich TOn Roche, welche nicht nur die Bildung der Naphthene 
zu erklären Tarsncht, sondern anch die des Schwefels. Ans den oben 
angegebenen und anderen Gründen fehlt es der Theorie an Wahr- 
scheinlichkeit. 

Die den Erdölderivaten einen so üblen Gerach Tarleibenden 
Seh wefelver bin düngen sind meistenteils: Schwefelwasserstoff, Merkap- 
tane, Thioäthei und sogar Thiopben, letzteres freilich nur in sehr 
geringer Menge. 

Wie gesagt, besteht einer der Hauptzwecke der Raffiniemng in 
der Beseitigung des flblen Geruches, mithin auch der Schwefelverbin- 
dungen. Deshalb hat man sich vielfach um die Untersuchung dieser 
Verbindungen bemüht. Besondere Verdienste haben sich darin er- 
worben: Mabery nnd Smidt durch die Uutersucbong der Schwefel- 
Verbindungen im Lima-Erdöl, und der unermüdliche Charitscbkoff 
dnrch seine einzig in ihrer Art dastehende Untersuchung der Sohwefel- 
verbindnngen im Grosnyschen Benzin. Diese Unters uchangen sind in 
seiner schon mehrmals zitierten Dissertation niedergelegt. 

Ans der Limanapbtha haben Mabery und Smidt Thioätber iso- 
liert, und zwar: 

(CHg)2S, Methylsulfid, 

g»^ >S, Methylfitbylaulfid, 
(CjHs)2S, Äthylaulfid usw. 
Den Bakuer Produkten fehlen solche Verbindungen (Charitscb- 
koff), wohl aber sollen sie in den Bibi- Eybatb sehen vorhanden sein. 

Charitscbkoff stellte sich zur Aufgabe, die Frage zu lösen, ob 
Thioätber auch im Grosnyschen Erdöle vorhanden wären, also in seiner 
bis lÖO'.C siedenden Benzinfraktion vom spezifischen Gewicht 0,710. 
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102 1^^ SchwefelbestimmuDg im Beoziu. 

Zu diesem Zwecke wurde das Benzin zunächst Tom Schwefel- 
wasserstoff befreit, was durch Ansschfitteln mit Bleiacetat geschah. Für 
die Yersnche wurden 10 Liter Benzin genommen. Nach dem Abfiltrieren 
vom Schwefelblei und AbstebenlaBien wurde das. Benzin mit einer 
Lösung von Quecksilberchlorid (Sublimat) 1 : 20 behandelt. Zuerst ent- 
Ktand eine Trübung der BenzinBcbioht , die allmählich stärker wurde, 
die Flüssigkeit wurde scbließhch milchweiß, und zuletzt ichied sich ein 
weißer pnlverförmiger Niederschlag aus. — Lettterer wurde durch De- 
kantation auf einem Filter gesammelt, und nach dem Entweichen des 
Benzins mit verdünntem Alkohol bis zum Yersohwinden der Chlor- 
reaktion ge wasch au. 

Der Quecksilbemiederschlag wies folgende Eigenschaften auf: 
1. In Wasser schwer löshch. 2. Schon bei 80* C beginnt seine Zer- 
setzung unter Auescheidung einer Übelkeit hervorrufenden Verbindung. 
3. Bei weiterer Erwärmung im Tiegel scheiden sieb am Deckel des- 
selben Quecksilber und Schwefel aus , und aus dem Tiegel entweichen 
weiße Dämpfe von durchdringendem Gerüche. 4. Rauchende Schwefel- 
stture zersetzt die Verbindung vollständig. 5. Salpetersäure zersetzt 
die Verbindung nur langsam unter Bildung von Queoksilbersulfid; im 
zugeschmolzene D Rohre bei 200'^ C geht die Zersetzung noch langsamer. 
6. Sogar verdünnte Salzsäure zersetzt die Verbindung unter Ausschei- 
dung stark übelriechender Verbindungen, deren Geruch genau an den 
des Groanyschen Benzins erinnert. 7. IJei längerem Erwärmen mit 
Kupfer tritt Zersetzung ein unter Ausscheidung von Schwefelkupfer. 
8. Salpeters chwetelsäure (Nitrierungsgemisch) zersetzt die Verbindung 
unter Bildung von Quecksilbersulfid. 

Die Schwefelbestimmung in der Quecksilber Verbindung geschah 
nach Karins unter Zusatz von doppeltchromsaurem Kalium. 

Die Quecksilberbestimmung geschah folgendermaßen; die Verbin- 
dung war in Wasser suspendiert und dann wurde Sohwefelwasserstofl 
eingeleitet. Es fiel HgS aus, während auf der Oberfläche des Wassers 
öltrdpfchen schwammen. Das HgS wurde znr Beseitigung der öltröpf- 
chen mit Alkohol gewaschen und danh zur Wägung, wie üblich, voi*- 
bereitet. 

Das Mittel aus vier Analysen der Verbindung ergab: 

Hg = 60,6 Proz. 
S = 7,74 „ 

Außer der Quecksilber Verbindung wurden auch Doppelt Verbindungen 
mit PtClg dargestellt. Letztere entstehen zwar schwerer, kristallisieren 
aber bedeutend leichter als die Quecksilberverbindung and sind im 
Alkohol leichter löslich; in Wasser sind sie ebenfalls unlöslich. 

Für die Formel des Merkaptides würden 20 Proz. S erforderlich 
sein IHg<;(, p*u*)' Die obige Analyse spricht also nicht für die 
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Anweaenheit von Merkaptanen im Benzin. Eis ist vielmehr anzuDehmeii, 
daß wir es im Benzin mit einem Gemisch aus Thioäthern und anderen 
achwefelfreien Körpern, die durch HgClj ebenfalls gefällt werden, zu 
tun haben. 

Schwefel Verbindungen sind in den leichtesten Benziufraktionen 
nachweisbar und zwar mit einem Siedepunkte von 31)'' C, die ohne 
Zweifel ans gesättigten Kohlenwasserstoffen besteben. Grosnysches 
Benzin (Siedepunkt bis lOO^'C) gibt die Indopheninreaktion mit der 
Lösung von Isatin, was auf die Anwesenheit von Thiophen hinweist. 
Vorläufig wurde die Menge des Thiophens nur annähernd auf kolori- 
metrischem Wege bestimmt, und zwar durch Vergleich der Farbe bei 
der Indopheninreaktion mit einem Benzol, dem eine bestimmte Tbiophen- 
menge zugesetzt wurde. Auf diese Weise wurde der Gehalt des Benzins 
an Thiophen zu 1 : 1000000 bestimmt 

Im Januar 1904 haben Heusler und Dennstedt im Verein 
rheinischer Chemiker eine höchst interesBante Mitteilung gemacht. Sie 
haben nämlich bewiesen, daß in den Leuchtölen ans Naphtha und 
aus Braunkohlenteer chemisch gebundene Schwefelsäure vor-' 
banden ist') und zwar in Form von Estern der Schwefelatture. 
Die Bildung dieser Rster würde nach folgender Formel zu erklären sein; 
,0— H yO— C„Ha„+, 

OiS( +20„Ha„ = 0aS( 

^0— H ^0— C„Ha„ + i 

Diese Verbindungen sind in den Naphthenen löslich, und läßt sich 
die Schwefelsäure auf die übliche Weise nuantitativ bestimmen. 

Zur Ausscheidung der Schwefelsäureester aus Kerosin verfährt 
man folgendermaßen: Man erhitzt das Kerosin mit Anilin') auf dem 
Paraffiubade bei 140" C; dabei entsteht ein weißer Niederschlag des 
anilinschwefelsauren Salzes, welches im Kerosin unlöslich ist. Die 
Reaktion gebt nur langsam vor sich und ist nach einer Stunde noch 
nichtbeendet. Durch Erwärmen über IWC, etwa bis 160" C, kann 
man die Reaktion nicht beschleunigen, weil dann die Bildung von Sulf- 
anilsäure usw. möglich ist, aus der die Schwefelsäure durch Chlur- 
natrium nicht auszuscheiden ist. Das ausgeschiedene Salz wird durch 
Wasser zersetzt, und weiter wird die Schwefel säurebe Stimmung in 
bekannter Weise durch BaCl, in saurer Lösung ausgeführt. , 

Die Entdeckung erscheint insofern von höchster Bedeutung für 
die Raffinierungstechnik , als man eine Bindung der Schwefelsäure und 
eine Auflösung der Verbindung in dem Leuchtöle, aus dem es sich nicht 
beseitigen läßt, gar nie erwarten konnte. Vielleicht wird man die 
gegenwärtigen Raffiniermethoden der Leuchtöle dahin ab- 



') Zeitaohr. f. angew. Chemie 1904. 
') Dennstedt meint, vieUeieht würde sich Pyridin 
bewähren. 
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äDdern müaseD, dali di« ÄtherscbwefelBänren aoB denaelben 
ausgeschieden, und die Leaohtdle so völlig frei von aaor- 
ganischen Säaren werden'). 

Ferner sieht man, daß die übliche Natronprobe, anf die wir 
sp&ter noch zoriickkommen , nicht mehr ausreicht, um den Raf~ 
tinierungsgrad anzugeben: sie gibt wohl ein Urteil über die Uenge 
der in Wasser unldslichen organischen Säuren, während die Äther- 
schwefelsauren löslich sind. 

Viel zwecktnäfiiger erscheint die von Doroschenko 1893 vor- 
geschlagene Methode der direkten Titraüon der freien SSureu. 

Zur Beseitignng der Schwefelverbindungeu in den ameri- 
kanischen Erdölen mit hohem Schwefelgehalt muß man unter Umstfinden 
zu den stärksten chemischen Agentien greifen, wie z. B. Salpetersäure, 
Chrom B&uTegemisoh usw. Hermann Frasch schlug vor, solche Erdöle 
mit Eupferoxyd zu behandeln, alsdann mit Schwefels&ure und Natron- 
lange, wobei das Enpferoxyd regeneriert wird. Diese ihrerzeit patentierte 
Methode hat sich aber in der Praxis vorläufig noch nicht bewährt, 
ebenso wie die Methode der Behandlung mit einer Lösnpg von Blei- 
oxyd in Natronlange. 

Die Bestimmung des Schwetelgehaltea. Schon qualitativ 
läßt es sich bestimmen, ob überbaopt Schwefel in einem öle vorhanden 
ist, und ob die vorhandene Menge die Unschftdlichkeitsnorm fibertrifft. 
Das zu untersuchende Öl wird mit einem Stückchen metallischeD 
Kaliums destiUiert. Ist Schwefel vorhanden, so entsteht am Ealiom- 
stüokchen ein gelber Anflug, nachdeto etwa ein halbes Flüssigkeits- 
Tolumen abdestjlliert wiirde. Als KontroUprobe kann folgende dienen: 
Das Kalium Stückchen wird in ein Probierglas geworfen, das bis zu ein 
Drittel mit Wasser geffillt ist; nachdem alles Kalium und Wasserstoff 
bereits verbrannten , kann man in der Flüssigkeit mittels Nitroprussid- 
natrium die Anwesenheit von Schwefelkalinm nachweisen; es entsteht 
bekanntlich eine schön violette F&rbnng. Anch durch Zusatz von Blei- 
acetat kann man die Anwesenheit von Schwefel konetatieren. Wegen 
der großen Empfindlichkeit der NitroprusBidnatriumreaktion kann man 
auf solche Weise die geringsten Schwefelm engen nachweisen, die im 
Kerosin usw. noch keine schädlichen Wirkungen hervorzurufen ver- 
mögen. 

Will man aber wissen, wann diese Grenze überschritten ist, so ver- 
fährt man, wie folgt: Man destilliert das Ol und beobachtet nun, ob 
während des Überganges der letzten Fraktionen BgS oder SO^ ent- 
stehen, und ob der KolbenrOck stand nicht dunkel gefärbt ist In 
solchem Falle kann man mit Sicherheit sagen, daß die vorhandene 
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Sahwefelmenge über die Norm hinausreicht nod als schädlich erklärt 
wA-den kann. 

In Schmierölen weist T. I. Ragosin die Anweaenbeit von Schwefel 
durch Erwärmen mit Jod nach, wobei sich Schwefelwasseratoff auB- 
Bcheidet. Er läßt n&mlich die Anwesenheit von Solfosänren zu, die 
während der Raffination entstehen könnten. 

Zur quantitativen Bestimmimg des Schwefels kann man sich 
verschiedener Methoden bedienen. ZunSchat hat man die bekannte 
Uethode von Karius, die Zertetzang der Substanz mit Salpetersäure 
unter Zusatz von Kaliumbichromat ; alsdann die kalorimetrische 
Methode, die bereits auf S. 93 erwähnt wurde. — Speziell für Erdöl- 
derivate wurde von Prof. Lidoff in Charkow folgende Methode in 
Vorschlag gebracht, die als Abänderung der von Escbke für die 
Schwefelbeatimmnng in Steinkohlen zu betrachten wäre. 

Nach Lidoff werden 2 bis 2,5 g des Erdöles in Äther aufgelöst 
(10 bis 20 com); diese Lösung wird mit 30 bis 40g eines feinst zer- 
kleinerten Gemisches aus 1 TL Salpeter nnd 2 Tln. Soda verrieben, wobei 
auf die Reinheit der letzteren acht zu legen ist. Der Äther wird auf 
dem Wasserbade oder im Trocken schrank abgetrieben. Das znräck- 
gebliebene trockene Gemisch wird in kleinen Portionen in einen glühen- 
den Platintiegel hineingetragen , welcher auf einem Bunsenbrenner 
erwärmt wird. Neue Portionen werden nur nach stattgehabter Ver- 
brennung der vorhergehenden zugegeben. Ist die Masse zusammen- 
gesohmolzen und kein Eoblenrtkckstond zu merken, so wird die Schmelze 
abgekühlt und in Wasser gelöst. Die Lösung wird mit Salzsäure an- 
gesäuert und alsdann die Schwefelsäure mittels BaClj in bekannter 
Weise bestimmt. 

Für leichte Erdöle eignet sich wohl sehr gut die von Heusler 
modifizierte Methode von Allen. Die Modifikation besteht darin, daß 
Heusler an Stelle des Ammoniumcarbonats ') Kaliumpermanganat 
(Chamäleon) anwendet. Die Arbeit nach Heusler geschieht, wie folgt: 
Das auf den Schwefelgehalt zu prüfende öl wird unter einer Glocke 
mit passendem Abzug verbrannt Die Verbren nungsprodokte werden 
abgesaugt und auf dem Wege werden sie durch einen Chamileongegen- 
strom oxydiert, in dem alles SOj in SO3 Obergeht. Die Schwefelsäure 
wird nun nach den bekannten analytischen Methoden bestimmt, während 
das Gewicht des verbrannten Öles aus der DiSerenz der Gewichte vor 
nnd nach dem Versuche eich bestimmen läßt. 

Engler und KisBlingä) haben unabhängig voneinander ein 
anderes Verfahren ausgearbeitet, und zwar nimmt Engler als Ab- 

') Rudolf Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarteii 1897, 

') Aiainman, Die einheitlichen Prüfungsmettaoden in dar Minpralöl- 
industrie. Btnttgart 1897. 
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sorptlonsflüBBigkeit Bromlauge (eine Löeimg von Br in Kalilauge oder 
Ealiumcarbonat). 

Im natOrlichen Gas der Schlammvulkane wies Charitsohkoff 
den Schwefelgehalt (H^S) auf jodometriBcbem Wege nach. 

Der FhoBphoTgehalt. 

tjofern ea aus den Angaben der Literatur zu ersehen iBt, entbalten 
die meiateii Erdöle keinen Phosphor. Nur im natärlicben GaBe 
der SchlammTulkane (Kaukaeua), dieser „primordialen Kaphtha" nach 
dem trefflichen Ausdrucke Charitscbkof fs, wurden ganz geringe 
Phoepbonnengen in Form von WaaBerBtoBverbinduDgen nachgewiesen. 
Diese Phosphormengen können aber nur als Spuren von PHj betrachtet 
werden und sind nicht allen Schlammvulkan gasen eigen; die Gase 
mancher Schlammvulkane sind phosphorfrei. 

Die Bestimmung des Phosphors im natürlichen Gase führte 
Charitschkoff folgen dermaßen aus: 1 Liter des Gases wurde durch 
eine Lösung von unt«rbromigBaarem Ealium geleitet, wodurch Phoephor- 
wasserstofl (HjP) zu Phosphorsäure oxydiert wurde (Jonm. d. russ. 
pbys.-chem, Ges. 1904, S. 1095). Der Anwesenheit von H,P Bobreibt 
CharitBchkoff die Selbstentzücdlichkeit des Naturgases zu ^). Das 
spezitische Gewicht einiger untersuchter Gasproben war: 0,563 bis 0,760 
(H= 750mm, T= WC). 

In einem das Erdöl aus Tschengeleck (Krim) begleitenden Satz- 
wasser fand Prof. Potylitzin 0,002 Proz. Pbosphorsäure. Diese 
Beobachtung steht vorläufig vereinzelt da, und bietet keine genügende 
Yeranlassung zu irgend welchen wissenschaftlichen Schlüssen. 

Im übrigen sei auf Höfers Erdölstudien (Sitzungaber. A Akad. 
d. Wissensch- in Wien 1902) verwiesen. 

D6T StiokstoflTgehslt. 

Wie wir bereits gesehen haben , kommen die Organogene in den 
Erdölen nur ausnahmsweise vor, oder wenigstens so selten and in ao 
geringen Mengen, daß es nicht möglich ist, dieselben als Grundbestand- 
teile der Erdöle zu betrachten; man muß vielmehr annehmen, daß ein 
Erdöl wesentlich ein Gemenge von Kohlen was serstofien repräsentiert, 
welches von größeren oder geringeren Beimengungen begleitet wird. 

Das Gesagte hat auch für die in den Erdölen vorhandenen Stick- 
stoff verbin düngen Geltung. Während die deutschen Erdöle, nach 
den Angaben von Krämer, Böttcher und St. Ciaire-DeTille, bo 
gut wie stickstofffrei sind, enthalten die Erdöle anderer Fundorte 
im allgemeinen nur geringe StickstoSm engen, meistenteils in Form von 
Pyridin- und chinolinahnlichen Basen. 

') Erdgas oder natürliche Brenngase (nach Höf er). 



Der Stickstoffgehslt divei-ser Erdöle. 



107 



Die StickstoSverbiniiungen wurden aus dea rusBiBchen Erdölen 
zuerst von Tistschenko ') 1893 isoliert und von Chlopin') ge- 
nauer studiert. Letzterer behandelte Masut mit Schwefelsäure und 
isolierte aui solche Weise 0.05 Proz. einer ölartigeD Substanz, die dem 
Gerüche nach au Pyridin erinnert. Die Salze dieser Substanz kristalli- 
sieren nicht, geben aber mit Platinchlorid Doppelsalze. Fast gleich- 
zeitig mit Chlopin isolierte Schestakoff eine ähnliche Substanz. 

Man sieht also, wie gering der Stickstofigebalt der russischen Erd- 
öle ist. Nach Charitsobkolf enthalten dieselben folgende Stiokstofi- 



Fundoi-t 



BuSland. 
Kaukasiache Erdöle . . 
Transkaspische Erdöle 
Fergansche Erdöle . . 



Etwas größere Stiokstoffmengen fand seinerzeit Peckham i 
£rdölen Ealiforniens und zwarr 



Amerika. 

f Pico Bpringa 
KalifomieQ ! Canada Lago 

[ Maltha . . . 
Westvirginen, Kumberland 
Ohio, Meoca 



Stickstoffgehalt 
Proü. 



,0185 
,0855 
.5645 



Die Anhänger des organischen und speziell des animalischen Ur- 
sprunges der Erdöle wollten in den geringen Mengen ammoniakalischen 
Stickstoffs oder solchen in Form Ton organischen Bt^en einen Beweis 
für die Richtigkeit ihrer Ansichten sehen. Nun ist aber erstens die 
Menge des ^ammoniakalischen" Stickstoffs in den meisten Erdölen zu 
gering; andererseits weiß man ja, daß Hugo Erdmann eben ammo- 
niakalischen Stickstoff in manchen Mineralien auffand ; man siebt also, 
daC man Beweise für den animalischen Ursprung der Naphtha in 
anderen Eigenschaften derselben suchen muß, und daß ein stickstotT- 



') Chlopin und Tistachenko nehmen an, daü eben die Siiokstoff- 
verbindungen des Erdöles seine schädlichen Wirkungen bedingen. Kupziss 
meint dagegen, dafl es in erster Linie die flüchtigen Bestandteile, dann aber 
die Naphthensäuren wären, die schädlich wirken. Letztere bilden mit den in 
Wasser gelösten Bicarbonaten der alkalischen Erden Salze, Ich kann die 
Ansichten von Kupziss nicht ganz teilen, Aa diese Salze in Wasser unlös- 
lich sind. 
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reiches Erdöl auch miner&lifichen (anorgatuBchen) UrapruDges Beio kann. 
Diesen Gtedanken eutaprechend, habe ich das 1894 von Dr. Salatbe in 
Ealifornieu entdeckte Kohöl, desaen Destillate eigentümlicherweise 
in Salzsäure TÖllig löslich sind und aus organiBchen Basen der 
Pyridin- und Chinolioreihe bestehen, nicht zu den ErdölbüdungeD im 
engen Sinne des Wortes 2&hlen können. [Peckham liat später dieses 
öl genauer ontersucht nnd eine Yerarbeitungsmetfaode desselben an- 
gegeben]. Mir ist es vielmehr fraglich , ob wir ein solches Natur- 
produkt überhaupt als Erdöl betrachten können, trotzdem Charitsch- 
koff annimmt, daS es keine sekundäre Olbildung repräsentiert. Ich 
denke femer, daß vir es hier entweder mit einem selbständigen, mit 
dem Erdöl nichts gemein habenden Mineral (Bitumen) zu tun haben, 
oder mit einem Gemenge aus natürlichen Kohlenwasserstoffen ^) (Erdöl) 
und natürlichen organischen Basen, die ebeufallfi als selbständiges 
Mineral zu betrachten wären, und die mit dem genannten Erdöle 
gemeinschaftliche Lagerstätte haben , so daß sie sich mit demselben zu 
einem Öle TCrmischen konnten. 

Die quantitative Bestimmung des Sticksto&B geschieht ge- 
wöhnlich nach der Methode von Will und Varentrapp. 

Wie unsere Ansichten über die Genesis der Erdöle sich nach dem 
Aber den Organogengehalt derselben Gesagte gestalten, darüber soll im 
Kapitel über das Verhalten der Erdölderivate gegen das polarisierte 
Licht die Rede sein. 

Zuletzt sei der StickstoCgehalt des „natürlichen Grases" der 
Schlammvulkane besprochen. Darüber weist die Literatur leider nni' 
einander widersprechende Daten auf. Während Charitschkoff in den 
kaukasischen Gasen von 4 bis 53 Proz. N^ auffand, gaben ihrerzeit 
Bunsen und Carl Schmidt (Dorpat) ganz andere Daten an, und zwar 
fand Bunsen, daH diese Gase stickstofffrei sind, und aus: 

„ „ . , „ I Kohlenoxyd . 4,44 Proa. 

Halbinsel Taman { ^ . „, .„ 

( Grubengas . . . 95,56 „ 
bestehen. 

Carl Schmidt fand dagegen in einer anderen Gasprobe: 

Kohlenoxyd 0,93 Proz. 

Olefine 4,11 „ 

Grubengas 92,49 „ 

Wasserstoff 0,94 „ 

Stickstoff 2,13 „ 

100,60 Proz. 
Hebel fand in einigen Schlamm Vulkan gasen an der Taman nur 
2 Proz. Luft, deren Anwesenheit er auf Zufälligkeit zurückführen will. 
Seine Angaben sind: 

') Dann wird aber die Löslichkeit in Salzsäure unbegreiflich. Ulttiin 
würde die erstere Annahme die vichti^re sein. 
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Kohlenoxyd, CO 5,08 Proz. 

Äthylen. CjHj 13,76 „ 

Methan, CH< 79,16 „ 

Luft 2,00 „ 

100,00 Proz. 
Die Angaben von Hebel sind insofern intereBsant, als sie die 
historisch ersten sind, und für die Chemie der rnssisohen Erdöle hohe 
Bedeutung haben. (Hebel, Reise in die Steppen des aüdliclien Rußtands, 
Bd. H, S. 138 u. 14.6). 

Man sieht also, daß die Angaben von Hebel mit denen von 
Bunsen im Einklänge stehen. 

Es ist interessant, daß Samuel Sadtler (Pennsylvauien) in den 
Gasen der dortigen Quellen weder Sauerstoff noch Stickstoff nachweisen 
konnte (V. I. Ragosin, Die Naphtha und die Naphthaindustrie 1884, 
S. 1 35 ; russisch). 

Der FaratBngelialt und seine BOBtimmung. 

Die „paraffinhaltigen" Erdöle werden von CtaritBchkoff mit 
vollem Recht in eine besondere Klasse (Warrenit) au ege schieden. Dieses 
findet seine Begründung sowohl in der Zusammensetzung der betreffenden 
Erdele, als auch in der Verarbeitungsmethode derselben, die wegen des 
Paraffingehaltes manche Änderungen erleiden mnß. 

Eine exakte Paraffinbestim mnng wird mithin erstens die Natur 
des Erdöles angeben und zweitens auf die Methode seiner technischen 
Verarbeitung einen Hinweis geben. Schließlich bestimmt anch der 
Paraffingehalt den Wert eines Erdöles. 

Nach Charitachkoff enthalten die russischen Elrdöle folgende 
Paraffinmengen ') : 



Baku (Balachany, Bamanj, Saabuhtachi) 

Bibi-Ejbath (bei Baku) 

Grosny 

Bala-Ischem (transkaspisches Gebiet) . . . 
Insel Tsobeleken 



Paraffinmenge 
Proz. 



0,30—0,28 
■ 0,99—1,3 
3,52—5,80 



Nach V. I. Ragosin ist der Paraffiugebalt amerikanischer Erdöle 
bedeutend höher als der der kaukasischen. 



') Es ist interessant, daß das Paraffin zuerst in den Produkten der 
trockenen Destillation des Holzes entdeckt wurde , ujid zwar von Baron 
Beiohenbacb in Wien 1830. 
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HO Methoden der FarafSnbeBtimmung. 

Dia Zahlen bedürfen wohl keiner weiteren Erläuterung. Hon weiß 
ja, welche Scbwiarigkeiten eben die tachelebenache Naphtha ') bei ihrer 
tecbniechen Verarbeitung darbot, und mit welcher Mähe diese über- 
wunden wurden. 

Zur quantitativen Bestimmung des Paraffins bedient man 
aich folgender drei Metboden; 

1. Methode von Engler und Böhm>). 5 bis 8 g der zu unter- 
suchenden Substanz werden im Erlenmeyersohen Eölbchen mit einem 
Gemisch aus gleichen Teilen Alkohol und Äther bebandelt und zwar 
zuerst bei Zimmertemperator bis zur vollstfindigen Löaung. Alsdann 
wird das Eölbchen vorsichtig in ein Kältegemiech gebracht (Salz und 
Schnee). Nachdem die Temperatur bis auf — 20" C gesunken ist, und 
die KristaUisation des Paraffins begonnen hat, wird rasch filtriert, wobei 
der Trichter ebenfalls von einem Eältegemisch umgeben ist. Die Tem- 
peratur soll nicht über — 1 5* C steigen. Das auf dem Filter gesammelte 
Paraffin wird mit kaltem Alkoholäthergemisch gewaschen bie zum Yer- 
Bchwinden jeder Spur flüssigen Öles; das Paraffin wird auf dem Filter 
mittels Benzol extrahiert , letzteres in einer gewogenen Schale ab- 
gedampft und das Paraffin gewogen. 

Bemerkt man, daß nach dem Abdampfen dem Paraffine Olspuren 
anhaften, eo muß man die obige Lösunge- und Fällungsoperation bei 
— 20" C wiederholen. 

Manchmal fällt barzbaltiges Paraffin aus. Um diesem Übelstande 
vorzubeugen, empfiehlt Charitschkoff , Erdöl, Masut und andere 
dunkle Substanzen zunächst von den Harzen zu befreien und dann erst 
die Paraffinbestimmung durchznf^ren. Die Ausscheidung der Harze 
geschieht, wie bereits erwähnt, durch Behandlung der beti-effenden öle 
mit Schwefelsäure in einer Lösung in gleichem Volumen Petroleumäther. 

2. Die von Holde verbesserte Methode von Engler und 
Böhm. 1 bis 2 g Erdöl löst man in 50 ccm Äther. Zur Lösung setzt 
man die halbe Gewicbtsmenge Alkohol hinzu und stellt auf 12 Stunden 
auf Eis. Das ausgeschiedene Paraffin wird auf einem gewogenen Filter 
gewaschen und zwar zunächst mit Alkoholäther und dann mit reinem 
TOgrädigen Alkohol. Es ist zweckmäßig, die Filtration durch Eva- 
kuierung zu beschleunigen. 

3. Die Methode von Zsukoff und Pantjuchoff »). 5g des 
auf den Paraffingehalt zu prüfenden Destillates werden im Erlen- 
meyerschen Kolben abgewogen. Dann werden etwa 25 g Amylalkohol 
zugesetzt und die halbe Gewichtsmenge, d.h. 12,5g, 90gr&digen Äthyl- 



') Zweckmäßige Fabrüceinrichtungen zur Verarbeitung der tacheleken- 
Bchen Naphtha wurden zuerst von der GesellBChaft Gebr. Nohel getroffen. 

') Dingl. Polyt. Joum, '262. *73, 1886. 

°) Diese MeÜiode wurde in der ruasiBChen „Zeitechrift für Fettstoffe" 
190O beHchriebeu und repräsentiert eine Vervollatändigung des Verfahrens 
von Zaloziechy. (Zaiozieoky, Dingl. Polyt. Joum. 267, 274, 1888.) 



■oogle 



Der Harz- und Aapbaltgehalt der Uiueralöle. 111 

alkohoU. Gewöhnlich merkt man sofort aine Trübung, die vom aua- 
Bcheidenden Paraffin herrüirt. Zur vollständigen AnBBcheidnng des 
Paraffine stellt man jedoch mindestens auf 4 bis 6 Stunden auf Eis; 
noch besser läßt man es die Nacht durch auf Eis stehen. Die Fütration 
geschieht, wie bereits beschrieben (in den obigen zwei Methoden). Das 
Waschen des weichen, gelblichen Para.ffin nieder Schlages auf dem Papier- 
filter geschieht durch ein kaltes Gemisob aus Amyl- und Äthylalkohol 
(2: 1). Nach dem Wegwaschen der anhaftenden öltröpfchen erscheint 
das Paraffin weiß. Znr Beseitigung des hochsiedenden Ämjlalkobols 
wird mit 75gr&digem Spiritus naohgewaschen und der Rückstand auf 
dem Filter bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 

Die Befltinimung der BOrz- und'ABphaltbeimengangen. 

Die abliebe Methode besteht in der Behandlung der Mineralöle mit 
Schwefelsäure (1,624 spez. Gew.) in einem Meßzylinder. Nach dem 
Grade der eingetretenen Kontraktion wird der Harzgehalt bestimmt. 
Die Methode wurde von Holde vorgeschlagen. Charitschkoff be- 
zweifelt ihre Genauigkeit. Das ist auch begreiflich, wenn man bedenkt, 
daß auch manche ungesättigte Kohlenwasserstofie anf die Schwefel- 
säure reagieren können. In qualitativer Beziehung äußert sich die 
Reaktion in einer Botf&rbung der betreffenden öle auf Zusatz der 
Schwefelsäure. 

Aisinman will zur Ermittelung der Harze Ihre Lösuogsfähigkeit 
in TOgrädigem Alkohol benutzen, während Valenta ') von der Jodzahl 



ausgeht; dieselb« 


soll nämlich folgende s 


in: 


Öle 


Jodzahl 






43 1)M 48 


Harzöle 





Die Unterscheidung der Mineralöle nach der Jodzabl usw. wurde 
bekanntlich vor einigen- Jahren ganz allgemein von Prof. Lidoff vor- 
geschlagen. Ausföhrlicher wird davon in einem speziellen Kapitel die 
Bede sein. 

Aisinman nimmt an, daß man auch nach dem optischen Drehungs- 
vermögen die Anwesenheit von Harzölen in Mineralölen konstatieren 
bzw. quantitativ bestimmen kann. Nachdem aber nach den Unter- 
suchungen von Soltzsien (1898) und mir (1904) nachgewiesen, ist, 
daß alle Mineralöle fast ausnahmslos rechtsdrehend sind, worüber später 
eine sehr ausführliche Betrachtung gegeben werden wird, ist es klar, 
daß die optische Methode der Harzbe Stimmung nicht mehr ausreicht. 
Außerdem fehlt es uns vorläufig an einer .genauen Klassifikation der 



') Dingl. Poljt. Joum. 253, 420 (1884). 
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112 Uethodeii für Harzbeitinimnng. 

Harzöle, vie Bolcbe bei den Mineralölen bereits da ist, nitd an einer 
Gesetzmäßigkeit für die Rotationekonatanten der Harzöle. 

Holde') unterscheidet drei Earzölarten, die als Beimengungen 
der Mineralöle auftreten können, and zwar: 

1. Hellgelbe bis br&unlichrote Harze, 

2. schwarze PechstoSe and 

3. schwarze ÄaphaltstoCe. 

Im Zusammenhftsge mit der relativen Menge der letzteren (wie 
auch der festen Eohlen'waBserstoEEe)' steht nach Holde der Ergtamings- 
punkt der Mineralöle. 

Charitschkoff bezweifelt die Richtigkeit dieser Einteilung der 
- BarzstoSe nnd der ans ihr gezogenen Schlflsse. In letzter Zeit scheint 
sich zur Harzbestimmung ein von Maim (Mime) Torgeschlagenes 
Verfahren einbürgern zu wollen, und zwar vorwiegend in Rußland. 
Dieses Verfahren besteht nämlich in der Behandlung der Mineral- 
öle mit Schwefelsäure und darauffolgenden Messen der aus- 
geschiedenen Earzschicht, deren Volumen, nach Abzug des 
Eigenvolumens der Schwefelsäure, den Harzgehalt des 
Mineralöles angeben soll*). (Dicke öle werden zweckmäUig mit 
trockenem Benzin verdünnt.) 

Die Maimsche Methode der Ilarzbestimmung ist als Abänderung 
seines Baffinier Verfahrens mit der Chrom saurem ischung zu betrachten, 
welche bei dicken Mineralölen, wie Maaut, Goudron usw. fiait Erfolg 
angewandt wird. 

Charitschkoff hat die Maimsche Methode sehr eingebend unter- 
sucht, und als nicht ganz exakt, jedoch technisch brauchbar erkannt. 
(Wjestnik jirowych weatschestw, 1906, Nr, 9, S, 135 bis 137.) Ursprüng- 
lich wurde die Methode in der Chem. Revue 1905, VII, beschrieben. 

Man sieht also , daU man scblieühch doch auf das ursprünglich 
von Holde vorgeschlagene Prinzip kam, welches man aufgeben wollte. 
Vielleicht würde die Behandlung der Mineralöle mit 98 Proz. Alkohol 
nach Markownikoff befriedigende Resultate liefern (siehe S. 117.) 

Zuletzt sei nooh erwähnt, daU Elimont die Bromadditionsmethode 
zur Harzbestimmung in Mineralölen vorschlug. Die Beschreibung der- 
selben findet man unter anderen bei Aisinman, „Die einheitlichen 
Prüfungsmethoden in der Mineralöhndustrie", 1897, S. 396. 

Was nun die zulässigen Normen für den Harzgehalt der Mineral- 
Bchmieröle anbetrifit, so haben dieselben folgenden Betrag: 

') Holde, Die Unterauchung der ßchmiermittel, 1897, S. 32. 

*) Dieses Verfahren wurde BOgar den neuen russischen Accise Vorschriften 
für in- und ausländische Mineralöle vom 24. Februar ISOS zugrunde gelegt. 
Dieses neue Gesetz trat am l./U. April 1906 in Kraft, und wird die 
ruBBische ächmierülinäustrie stark beeinflussen. Während das frühere Gesetz 
sich nar auf LeuchtQle erstreckte, umfassen die neuen Regeln sämtliche 
durchsichtige Produkte von Petroleumäther bis auf Maschinen- imd helles 
Zylinderöl und solche undurchsichtige Produkte, wie dunkle Zjlinderöle. 



Nonnen des Harzgehaltea. 



-1 

Nr. '; Öle 


ZolSsiige 

HaraBtoffmeuge 

Proz. 


Speziflsch«. 
Gewicht 

bei 15« C 


Änmerknng 


1. Solaröl 

2. ' Spindelöl .... 

3. !: MMohinenöl . . . 

4. 1 Zjlinderöl .... 


2 (max.) 
keine 

5(max.) 
0,6 (max.) 


0,870 

0,900 — 0,905 

0,900 

0,915 


1 Toraohriften der 
> rrurisohen EiBen- 
bahn'erwaltung') 



Den Begri&en der Harz- und Asphaltsabstanzen fehlt es vorläufig 
an eiii«r genauen Definition, während die Methoden der Ermittelung 
dea Harzgehaltes doch nicht als quantitativ exakt betrachtet werden 
können. So werden auch die häufigen Mißverständnisae bei der Auf- 
nahme der Schmieröle zu erklären sein : die meiaten derselben wären 
auf den zu hohen Gehalt an Asphaltpech usw. zurückzuführen. Da 
aber die Harzstofie den Schmierwert herabdrücfcen , so würde es einem 
lebhaften Bedürfnisse der Praxis entsprechen , wenn man zu einer ein- 
heitlichen Definition und einer einheitlichen Bestimmungsmethode käme. 

In der Prasis bestimmt man die Neigang eines Öles zur Verharzung 
folgende rmaQen ; eine geringe ölmenge bringt man zwischen zwei ge- 
Bchltffene Eiaen - oder Griasplatten , die man ins Freie legt. Bei 
schlechten ölen sind die Platten schon nach kurzer Zeit schwer gegen- 
einander zu verschieben. 

Der Asohengeh&lt der Erdöle und ihrer Derivate. 

Wir haben wohl im vorigen gesehen , wie verhältnismäßig leicht 
Mineralöle den SauerstoS der Luft aufnehmen und dadurch eine be- 
deutende Acidität erwerben, mithin auch die Fähigkeit, Metallfiächen 
zu korrodieren. So bestand auch die erste wissenschaftliche Prüfung 
des Petroleams von Eicbler mit Katronlauge in der Entdeckung auf- 
gelöster E^ensalze , zu deren Beseitigung die Raffinierung mit Natron- 
löBungen damals eben vorgeschlagen wnrde. 

Das AnQösnngsvermOgen der Erdölderivate gegenüber den Oasen, 
Metallen und anderen Körpern soll im nächsten Kapitel besprochen 
werden. 

Hier wollen wir uns nur mit dem Aschangehalt des Erdöles und 
seiner Derivate befassen, welcher auf diesem Auflösungsvermögen, aller- 
dings unter dem Einflüsse von Sauerstoff, Walser nsw., beruht. 

Markownikoff hat den Aschengehalt der Bakuschen Rückstände 
folgendermafien bestimmt. Dia filtrierten^) Rückstände wurden ver- 



') Harzbeatimmung nacli der Schwefeliäuremethode. 

*) Kommt es auf Ueschwindigkeit der Arbeit an, so kann man das zu 
untersuchende Masut im gleichen Yolmuen Benzin auflösen und dann filtrieren 
(VorBohrift der rnssiBChen Eisen bahn Verwaltung). 

Kikoiln, üatenachimg dei ErdOler o 
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114 Der Aschengehalt. 

bräunt und der Yerbrennungsrückstand gewogen. AIb Resultate er- 
gaben sich: 

Asohengehalt der Rohnaphthtt aus Baku . . . 0,09 Froz. 
„ Rückstände „ „ ... 0,14 n 

Die erstere Zahl wurde aua der zweiten durch Mnltiplikation mit 
0,66 erhalten und zwar aus folgendem Grunde: da der Aschengehalt 
der Rohnaphtha sehr gering ist, so ist es richtiger, die Naphtharück- 
stände auf deren Ascbetagehalt zu prüfen; nun beträgt aber die 
mittlere Ausbeute an Residuen 66 Proz. 

Nach Victor Ragosin besteht die Erdölasobe zum größten Teile 
ans Eisenoxjd (bis 50 Proz.) ; in geringeren Mengen sind auch Tonerde, 
Kupfer, Spuren von Silber und Schwefelsäure vorhanden. Der Eisen- 
gehalt kann zum Teil auch von den Wandungen des Destillation skeasels 
herrühren. 

Cbaritaohkoff bestimmte den Aschengehalt des Erdöles aua 
Chidersynde zu 0,01 Proz. und fand in dieser Asche auHer den bereits 
genannten Bestandteilen auch Blei. 

Höfer führt in seinem bekannten Werke eine Ascbenanalyse von 
Lidoff an, die sich folge nderuiaÜen gestaltet: 

Eisenoxjd .... 76,71 Proz. 

Kalkerde 5,48 „ 

Unlöslich 16,07 „ 



Auch Lidoff führt einen so hohen Aschengehalt auf die E^sen- 
gefäCe zurück. Den Aschengehalt des b^rdöles fand er zu 0,11 Proz. 

Die Bestiminutig des Asahengahaltes von Petroleum oder 
Kerosin ') (Bakuer Vorschrift) 
ist mit besonderer Sorgfalt durchzuführen. Die nnverbrennbaren Teile 
verstopfen bei allmählicher Anhäufung den Docht und rufen ein 
Schwinden und Abschwächung der Flamme hervor. Die Bakuer Kom- 
mission schreibt folgende Methode der As ebenbe Stimmung im Kerosin 
vor (§ 22). Ein Liter Kerosin wird bis zu einem Rückstände von .40 
bis 50 ccm ab destilliert. Der Rückstand wird in eine Platinschale 
hineingebracht, welche in eine eiserne Scheibe eingestellt wird; der 
Destillationskolben wird mit der letzten Fraktion ausgespült , welch 

') Mit dem Namen , Kerosin" oder „Kei'osene oiI° wurde vonAhraham 
Gessuer 1846 das von ihm aus Pechkohle (Bc^okohle) erzeugt« Leuohti>l 
bezeichnet. Nach Chaadler soll dieses Wort nur eine Firma oder dieWort- 
marke einer NaphthageaellBchaft bedeutet haben (New York Kerosen Com- 
pany). Allmählich wurde dieses Wort zu einem Gattungsnamen analog dem 
SchmierHIe „Oleonapht" von Ragosin. 
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letztere ebenfaÜB in die Platlnsoliale hioeingegossen wird. Die Schale 
wird über freiem Feu«r erwärmt, und zwar bis alle§ Kerosin verdampft 
wird ■). Der Rückstand wird durcbgeglDbt und gewogen. Ein gutes 
Kerosin soll nie mehr als lOmmg Asche im Liter enthalten. 



Achtes Kapitel. 
LÜsUngsTennJ^geii der HiBeralUle. 

Diese Eigenschaft wurde besonders genau von Markownikoff 
studiert. In bezug auf Gase und namentlich gasförmige Kohlen- 
w^asser Stoffe bewies er,- daß dieselben in den Mineralölen desto 
leichter löslich sind, je größer ihr Kohlenstoffgehalt und je 
leichter sie aus dem gasförmigen in den tropfbarflüssigen 
Zustand fibergeben. So z. B. nahmen 30 ccm „Oleonapbt" vom 
spez. Gew. 0,891 bei 17° G eine solche Menge Isobutjlen auf, daß das 
Ölvotumen bis auf 35,2 ccm stieg, wobei das spezifische Gewicht be- 
deutend abnahm, und zwar hatte das Öl nach dem Versuche das spez. 
Gew. 0,8658. Ein ähnlicher Versuch wurde mit Kerosin und Isobntylen 
angestellt. 

Ja einfacher die Zusammensetzung eines Kohlenwasserstofis , desto 
geringer seine Äuflösungsfäbigkeit im Erdöle, und es ist auch erklärlich, 
waium die Erdölgaae zum größten Teil aus dem einfachsten Eohlen- 
wasserstofi, Methan, bestehen. 

Kach Cbaritscbkoff wird eine Lösung von Ammoniak beim 
Schütteln mit Erdöl durch Phenolphtalei'n nicht gefärbt. Nach monat- 
lichem Stehen scheiden sich Kristalle von naphtheo saurem Ammon \na 
(Cbaritscbkoff, „Zur Frage über das Lösungsver mögen der Mineral- 
öle". Memoiren der Bakuer Sekt, der Kaiserl. russ. techn. Ges. 1893). 

Über die gegenseitigen Beziehungen zwischen Wasser und Erdöl 
wurde schon zur Genfige gesprochen. Man kann nun ganz allgemein 
vom Erdöle, Masut usw. wie von bjgrosküpi sehen Körpern sprechen. 
Mit den feinsten Wasserkügelcben vereinigen eich Erdöle so leicht, daß 
ihre Ausscheidung Monate in Anspruch nimmt. Bemerkenswert ist es, 
wie Markownikoff darauf hinweist, daü dieses Wa.sBer durch metal- 
lisches Natrium sich nicht beseitigen läßt, wohl aber durch Chlorcalcium. 

Die Eigenschaft der Mineralöle , besonders der niedrig siedenden, 
Schwefel, Harze, öle und Fette aufzulösen, ist allbekannt und hat die 
größte wissenschaftliche und technische Bedeutung, indem ganze In- 
dustriezweige darauf beruhen. 

Ragosin (Victor) beobachtete, daß die höher siedenden Mineral- 
öle die merkwürdige Eigenschaft besitzen, solch einen schwer löslichen 
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11g Lögnngsvermfigen der Mineralble. 

Körper vie Indigo aofzulösen. Dia Erwärmung besohletmigt die Indigo- 
lösuQg und gehören die Mineralöle in den besten Lösungsmitteln fflr 
diese Substanz. 

Das Vermögen der Mineralöle, Metalle antüulösen, wurde im Kapitel 
über die „ Oxydati onafähigkeit" besprochen. Hier soll nur etwas näher 
auf das Auftreten dieser Eigenschaft während des DeatiUationBprozeBBas, 
also bei erhöhter Temperatur und Gegenwart von Wasserdampf, ein- 
gegangen werden. Diese Veranche führte 1884 Victor Ragosin aus, 
und bestätigten dieselben Schfltzenberger und Jonin einerseits und 
Markownikoff andererseits. 

Sehwefelwasserstoft scheidet sich während der Destdllfttion fort- 
während ans, besonders viel in der Mitte der Destillation, wenn das 
spezifische Gewicht des Destillates etwa 0,910 ist. Das Wasser ist 
stets von saurer Reaktion. Die Menge der überdestillierenden Säuren 
ist zu verschiedenen Destillationsperioden verschieden. Die größte 
Sänremenge erscheint bis zum spezifischen Gewichte der Destillate 0,900. 
Alsdann ist das Wasser nicht mehr sauer '} ; beim spezifischen Gewicht 
der Destillate 0,910 tritt wieder Bchwef%e Säure auf. Dieses zweite 
Säur eanf treten fällt mit dem Maximum der ScbwefelwasserstoBentwicke- 
lung zusammen. Die schweflige Sänre tritt sogar in überwiegender 
Menge auf. Durch die Gegenwirkung von HjS und SO3 geht der 
SchwefelwasserstoS in Thionsäuren und freien Schwefel über, während 
die rückständige schweflige Säure beim Schütteln des Destillatwassers 
mit der Luft als Schwefelsäure nachgewiesen werden kann. Besonders 
groC ist die SOj-Meuge am Anfange und am Ende der Destillation, in 
der Mitte ist sie dagegen so gering, daß sie von HgS vollständig zer- 
setzt wird. 

Die DeatillationswäSBer aus verschiedenen Destillaten wiesen ver- 
schiedene ÄciditAt auf, und zwar wie folgt ; 



Nr. 


DestillatwaBaer von 


Acidität 


Aufgelöste Metalle 


2. 
3. 
i. 


Bolaröl 

Spindelöl .... 
Maschinenöl . . . 
Aatralin .... 


maximal 
neutral 


Bleifrei. Eisengehalt = 0,0317 g im 

Liter. 
j Bleifrei und eisanf rei. 
Bleihaltig (organ. Sala) = 0,1238 g 

im Liter. 



Unter den während der Destillation auftretenden organischen 
Säuren beobachtete Victor Ragoain Val erian sänre , Essigsäure und 
Phenole. Der Essigsäure wird der Bleigebalt der Destillations wässer 
zugeschrieben. Kwjatkowsky spricht in seinem Werke auch von 
Ameisensäure. 



') Titrationen wurden nach je 3 Stunden vorgenommen. 
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Zuletzt Bei erwähnt, daß die Erdöle und sämtliche Derivate der- 
Belben ziemlich gut löslich sind in Äther, Benzol (selbatTerBtändlich 
auch im Benzin, der dem Erdöle entstammt) und SchwefelkohlenstoS. 

'98 Proz. Alkohol löst nach Msrkownikoff Erdöl bis auf die 
Harzprodokte, die dabei unlöslich bleiben. 

Über das Verhalten ron Amylalkohol and seinen Gemischen mit 
Äthylalkohol gegen Erdöl (Mtuut) wurde bereits bei der kalten Frak- 
tionierung gesprochen. 



Zweite Abteilung. 
Spezielle Methoden. 

Neuntes Kapitel. 

Die photometrische Untersuchung der Leuchti^le. Lichteinheit. 
Flamme. 

Zur photometrischen Prüfung von Kerosin (Petroleum) bedient 
man sich folgender Vorschrift, die in wesentlichen Zügen von der 
PeterBburger KommissioD angenommen wurde. pj„ 29 

Pbotometer. Als solches benutzt man 
am besten das Photometer von Bunaen (Deutsch- 
land, zum Teil Österreich und in einigen Ab- 
änderungen in England). 

Brenner. Man benutzt bei Leuchtkraft- 
meBsungen gewöhnheb einen Kumbergschen 
Flachbrenner (10'" Linien), in dem die Docht- 
apalte 23 mm lang und 4 mm breit ist. Um dem 
Dochte die notwendige Richtung zu geben, wird 
uuter dem Brenner ein viereckiges Blechröhrchen angebracht, welches 
6 cm lang ist, und dessen Öffnung die Dimensionen 3 X 0.8 cm besitzt. 

Der Lampeubeh&lter (Reservoir). Der erw&hnte Flachbrenner 
wird an einen Behälter von den in beistehender Zeichnung angegebenen 
Dimensionen an geschraubt. 

Das zu prüfende Kerosin wird in den Behälter gegossen und zwar 
zunächst bis zur Marke, welche SOmm vom obersten Rande entfernt 
ist. Alsdann gteSt man 360 ccm desselben Kerosins zu, mit welchem 
der Beh&lter bis sum obersten Ringe gefüllt wird (Fig, 29). 

Der Docht. Derselbe soll völlig frei von fremden Beimengungen 
sein (Stärkemehl usw.); er soll femer aus guter Baumwolle itngefertigt 
und nicht zu dicht sein. Die Dochtspalte muß vom Dochte wohlerfüllt 

. . Googl. 
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sein, ohne jedoch die Dewegung des Dochtes zu erschweren; 'dieselbe 
muß frei sein. Ein neuer Docht muß vor dem Oebrauche mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und in warmes, wasserfreies Kerosin getaucht 
werden. Der Docht ist nur dann durch einen neuen zu ersetzen, wenn er 
auf die Flamme einen schlechten EinBuß ausübt, oder wenn man ihn 
zur Pröfung eines bekannt schlechten Kerosins gebraucht hat. 

Die Länge des Dochtes ist so zu wfthlen, da£ zu Ende des Brennens 
der Docht mindestens auf 30 mm seiner Länge im Kerosin befindlich sei. 
Fig. 30. 




Das Brennen. Der Docht der vorschriftsmäßig zugerichteten 
Lampe wird so abgesobnitten, daß eine gleichmäßige Flamme resultiert, 
ohne spitze oder einseitige Voraprünge. 

Unter Flammenhöhe versteht man die Entfernung H (Fig. 30)" 
von der Spitze der metallischen Klemme bis zur mittleren Linie der 
Höhe MN.- Da die Flamme gewöhnlich eine der Formen A oder B 
annimmt, so verstellt man tinter der mittleren Höheslinie die- 
jenige, durch welche die Flamme derart idealisch geteilt 



ften Teilen derselbt 
einer gut zugerichtete 



ird, daß < 
doppeltschr; 
Die Flammen! 
annähernd 50 

Eine Viertelstunde nach dem 
photometrische Prüfung vorgenom 
der flachen Seite der Flamme), 
ruhigen Platz gestellt, auf dem ni 
> lange, bis das Kerosin bis 



Fiammenteile mit den 
n gleiche Fläche haben. 
I Lampe muß am Anfange 



Zurichten der Lampe wird die erste 
men (man mißt nur die Leuchtkraft 
Alsdann wird die Lampe auf einen 

lan sie etwa 9 Stunden brennen läßt, 
zur untersten Marke ausbrennt, die, 



wie bereits erwähnt, SO mm vom obersten Ringe des Reservoirs entfernt 
ist. Jetzt schreitet man zur zweiten photomet riechen Messung. 

Der Raum für photometrische Messungen. Derselbe muß 
absulut dunkel sein und seine Wände mit matter schwarzer Farbe ge- 
strichen. Das Zimmer soll nicht zu klein und mit guter Ventilation 
versehen sein , welche die Yerbrennnngsprodukte abzieht. Der durch 
die Venlilatio US Vorrichtungen hervorgerufene Zug soll die Flamme in 
keiner Weise beeinflussen. 
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Leuchtkraft Als LicMeinheit wird die Flsmme einer normaleii 
Spermacetkerze betrachtet bei eioer Flammenböhe von 44,5 mm, oder 
auch die Flamme eines L&mpchens Ton Hefner-Älteneck '), wobei 
die Leuchtkraft der letzteren bei einer Flammenhöhe tod 40 mm zn 
0,8'?9 Spermacetkerzen angenommen vird. 

Die Lampe wird derart zugerichtet, daß Bie am Anfange eine 
Leuchtkraft von etwa 10 Normalkerzen entwickelt. 

Wie gesagt, repräsentieren obige Zeilen nur eine vorschriftsmäßige 
Auwendung einer gewissen Lampenkonstiuktion auf die photo metrische 
Prüfung speziell von Kerosin. Unter anderen nahm die Gesellschaft 
Gebr. Nobel diese Vorschrift in ihre Lieferungsbedingungen für Kerosin 
auf. Welche Brennerkonstruktion aber in bezug auf andere Leuchtöle 
anzuwenden wäre und ob eben die Kumbergache als Normalkon- 
struktion zu betrachten, darüber soll eine der nächsten Normen- 
kommissionen entscheiden. In der deutschen Literatur waren die 
DateD über ähnliche Fragen nur sehr spärlich. Indessen kam es oft 
vor, daC ein gut raffiniertes öl nur deshalb keine Verwendung 
fand, weil es an einer passenden Brennerkonstruktion fehlte. 
Zurzeit erschien ein Werk von Ä. J. Stepanoff, „Grundlagen der 
Lampentheorie" (Stuttgart 1906), welches als wertvolle Bereicherung 
der Literatur bezeichnet werden muß. Das Werk ist mit der Nobel- 
prämie seiner Zeit ausgezeichnet und von Herrn Dr. S. Aisinman in 
Gampina ins Deutsche übertragen. 

Zehntes Kapitel. 
Die Kolorimetrie der Xaphthaprodukte. 

AUgemeinee. Das FarbmaB von Stammer. Dasselbe von Engler vervoll- 
Das Koloriraeter von Wilson -Eowe. Das Kolorimeter von 
>!q für Schmieröle. Die Bakuer Farbennonnen für KeroBin. Cbrom- 
kaliumlöflungen zur Kontrolle der Normal - ürangläser. Schlußwort. 
Allgemeines. Je besser ein Kerosin raffiniert wurde, desto 
heller erscheint dasselbe, und desto mehr nähert es sich der Farblosig- 
keit , ohne jedoch dieselbe vollständig zu erreichen. Das Gesagte gilt 
auch von den übrigen farblosen und gefärbten Erdölprodukten. Man 
kann immer mit gewisser Sicherheit sagen, daß das hellere Ol auch das 
besser raffinierte ist. Die Rede ist aber immer von raffinierten Fabrik- 
destillaten und niemals von Laboratoriumsdestillaten. 

') Nach Hefner-Alteneck iat die LichCeinbeit die Leuchtkraft einer 
frei brennenden Flamme, welche aus dem Querschnitte einea maaeiven, mit 
Amylacetat gesättigten Dochtes aufsteigt, der ein kr eiarundes Doch tröh rohen 
aus Neusilber von 8 mm innerem, 8,3 mm äuflerem Durclimeaaer und 15 mm 
frei stehender Länge vollkommen ausfüllt, bei einer Flammenhöhe von 40 mm 
vom Rande des Doobtiöhrohens aus und wenigstens 10 Minuten nach dem 
Anzünden gemessen. 
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Für Fabrikdestillate (ralfinierte) des ßakuer Kerosins beobaclit«te 
Alexander Veith (Das Erdöl und seine Verarbeitung, 1892, S. 354), 
daß sie wenig^er gefärbt erscheinen ata die amerikaniscben. Letztere 
haben stets einen stärkeren Stich ias Gelbgrüne und sind stark fluores- 
zierend. 

Von den Laboratorinmsdestillaten des pennsjlvanisohen Erdöles 
(S. 54) kann ich das nicht bestätigen. Nach dem Austritt aas dem 
Li ob ig sehen Kühler erschieiien bei meinen Versuchen alle Erdöldestillate 
bis etwa 250" C fast farblos, besonders die ersten Fraktionen und ohne 
BichroismuB. Nur die letzten Fraktionen zeigen einen geringen Stich 
Pj 3j ins Oelbe und einen ge- 

ringen Dichroismus. Mit 
der Zeit und namentlich 
nach etwa zwei Wochen 
erscheinen die mittleren 
Fraktionen dunkel ge- 
färbt und mit deutlichem 
Dichroismus, so daß die 
Notwendigkeit einer Raf- 
finierung klar wird. Das 
Gesagte gilt auch von 
den Destillaten der Erd- 
öle aus Baku, Anapa 
und Pennsylvanien. Be- 
merkenswert ist es fer- 
ner, daß die Vakuum- 
destillate im un raffinier- 
ten Zustande ziemlich 
unverändert bleiben, d. h. 
nicht dunkel werden. 
Ich habe das an einigen Destillaten der Napbtha aus Binagad; be- 
im allgemeinen beseitigt die Raffination sowohl die dunkelgefärbten 
Beatandteile der Mineralöle, als auch den Dichroismus derselben, gleich- 
gültig, ob sie im Betriebe oder im Laboratorium dargestellt worden sind. 
Spindelöl verliert dabei fast allen Dichroismus und wird dem raffinierten 
Eflböle täuschend ähnlich. Nur der Flammpunkt usw. (S. 31) wird 
über die Natur des vorliegenden ölea Aufschluß geben. 

Es sei von vornherein bemerkt, daß die Gelbfärbung nicht immer 
ein Kennzeichen gerade einer fehlerhaften ßaffinierung ist, vielmehr aber 
immer eines fehlerhaften Betriebes. So z. B. erscheint, aus unerklärten 
Gründen, ein flüSBigea Vaselinöl (spezifisches Gewicht gegen 0,880) gelb, 
wenn man es nur über 30 bis 40° C erwämt, und läßt sich diese Färbung 
durch noch so gnte Raffinierung nicht beseitigen. In diesem Falle wird 
die Brennprobe des fraglichen Olee und zwar im Gemenge mit Pflanzen- 



Das Farbmaß 


Ölen, zu welchem Zwecke es 


geben: brennt ein solcheB 



auch benutzt wird, die richtige Antwort 
Ol gnt, so war ee anch gut raffi- 
niert, und rührt die Gelb- Fig.32. 
färbung von einer ge- 
ringen Überhitzung her. 

Das FarbmaS von 
Stamnier>) (Fig. 31). Dae- 
aelbe wurde in der Schrift 
„Praktische Anleitung zur 
Verarbeitung der Naphtha" 
von Ewjatkowskj-Raku- 
ain auBftthrlich beschrieben. 
Hier sei nur dasselbe in der 
VerTollständigung von Carl 
Engler beBchrleben [Dingl. 
Polyt. Journal 264, 287 {lö87)]. 

Das Kolorimeter von 
Stammer und Engler 
(Fig. 32). Die BeBohreibnng 
entnehme ich dem Dingler- 
schen FolTtechn. Journal. 

In dem hölzernen Ge- 
häuse Ä befindet eich der zur 
Aufnahme des zu prüfenden 
Erdölee ^) dienende Metall- 
zylinder c, desaen Boden b aus 
einer mittels MetallfaSBung 
dicht featgeschraubten , ge- 
schliffenen Glasplatte besteht. 
Zylioder c steht auf einem 
durch Drehung des Knopfes k 
auf und abwärts beweglichen 
Aufzuge. Durch die gleiche 
Drehung wird ein mit dem 
Aufzuge Terbundener Zeiger 
in Bewegung gesetzt, und 
dadurch an dem auf dem höl- 
zernen Gehäuse befestigten ( 
Maßstäbe m die Höbe der Ver- 

Schiebung des Zylinders c in Millimetern angezeigt. In dem Deckel 
des Gehäuses hängt die unten in gleicher Weise wie c mit Glas- 

') Das Instrument war ursprünglicli für Laboratorien der Zuckerfabriken 
bestimmt. 

') Der Ausdruck „Erdor acheint nicht ganz am Platze zu sein. Die 
Rede wäre vielmehr von Kerosin. (Der Verfasser.) 
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platte abgeachloBBene Tanchr5hre t, auf welcher zur Sicherung ihrer 
Lage oben eine kleine Ringfeder f aufgeklemmt wird. Am Boden 

des GehäuBes liegt in schr&ger Stellung der Milchglasspiegel j); durch 
diesen wird bei geöfineter TQr a diffuses Liebt in den Apparat ge- 
worfen. Das Licht gebt einesteils durch das im Zylinder c befindliche 
Öl und die darüber stehende Tauchrühre t, andererseits dnrch eine 
innen geschwärzte Metallröhre e, welche vom Boden des Apparates bis 
zum Okular reicht. Durch dieses Okular werden mit Hilfe geeignet 
angeordneter Spiegel die durch c und die durch e gegangenen Licht- 
strahlen auf einem runden Gesichtsfelde rereinigt, so daß man auf der 
eineu Hälfte die ersteren, auf der anderen die letzteren erblickt, und so 
die beiden Farbentöae miteinander unmittelbar vergleichen kann. 

Als Normalfarbe wird, anstatt einer gefärbten Flüssigkeit, eine 
Uranglasplatte benutzt. Dieselbe ist bei u in das Okular eingelegt 
Zum bequemen Wechseln der Tauchröhre ist das Okular o um die 
Achse bei x drehbar, und kann also seitlich verschoben werden. 

Zur Prüfung von Schmierölen, welche viel dunkler sind, 
ist dem Apparate ein kurzer Zylinder zur Aufnahme des Öles 
beigegeben. 

Bei Untersuchung eines Erdöles verfährt man- folgendermaßen: 
Zylinder c wird auf den tiefsten Stand gebracht, herausgenommen, und 
mit der zu prüfenden Probe bis zur Marke gefüllt, vorsichtig wieder 
eingestellt, die Tauchröhre t eingesetzt, und das Gehäuse A mit Aus- 
nahme der Tür a verschlossen. Man stellt alsdann den Apparat so 
auf, daß von einem Fenster möglichst helles Licht einfällt, worauf man 
durch Drehung von k den Zylinder c so lange nach aufwärts schiebt, 
bis die beiden Hälften des Gesichtsfeldes gleiche Farbentönung zeigen. 
Je höher man den Zylinder c stellt, desto dünner wird die zwischen dem 
Boden desgelben und dem Boden der feel stehenden Tancbröhre befind- 
liche Schicht von öl, und entsprechend heller auch das Gesichtsfeld. 
Es ist einleuchtend , daß diese Schicht um so dünner wird, je tiefer 
gefäibt das Dl ist, und der Zeiger gibt die Dicke dieser Schicht auf der 
Skala in Millimetern an. 

Farbton und Dicke des Normalglaaea sind so gewählt, daß die 
Ablesung der Skala die folgenden Werte für die üblichen Handels- 
marken >) ergibt: 

Für Standard White . . . 50,0 mm 
„ Prime Whit« .... 86,5 „ 
„ Superfine White . . . 199,5 „ 
„ Water White .... 300 bis 320 mm. 

Der Apparat ermöglicht rasches Arbeiten und bequemes Ablesen. 
Für scharfe Bestimmungen (für gerichtliche Zwecke) müssen 



') In dem zitierten Werke von Kwjatkowsky-Eakusin 
,uere Einteilung der Handelsmarken angegeben. 
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mehrere Ableauugen gemacht werden, aus denen m&n das Mittel nimmt. 
Obgleich die Färbung des Normalglases den F&rbentoo gut wiedergibt, 
so ist doch selbetT erstand] ich, daß tür Petroleum verschiedener Herkunft 
kleine Unterschiede im Farbton gegenüber dem Normalglase sich er- 
geben , so daü ein absolut genaues Einstellen auf gleiche Färbung der 
beiden Hälften des Gesichtsfeldes nicht immer zu ermögbchen ist Der 
hierdurch bedingte Fehler ist aber auch bei Anwendung eines Normal- 
öles oder einer anderen Normalflüssigkeit ebensowenig zu vermeiden, 
und bewegt sich zudem nur innerhalb weniger Millimeter. 

Da es sich gezeigt bat, daQ die Erdöle auf das Metall nicht ohne 
Einwirkung sind, und daü sie sich dabei, wenn auch kaum merklich, 
dunkler färben, so empfiehlt es sieb, zur Prüfung der feinsten Marken 
Apparate anzuwenden, bei denen ölzylinder c und Tauchröhre ( ganz 
aus Glai angefertigt sind. Mit einem aolchen Apparate erhielt Englar 
immer zufriedenstellende Werte '). 

Die Apparate von Stammer und Stammer-Eogler sind be- 
sonders in Deutschland verbreitet. 




Das Kolorimeter von Wilson in der Eouetruktion von Howe. 

Dieser Apparat hat wohl die verbreitetste Verwendung, besonders 
in England und Kußland, und wird Kerosin meistenteils in Marken 
nach Wilson verkauft. So z. B. soll das Kerosin des Handels einen 



') Der Apparat iat anch für anderweitige kolonmctrischc Meagungeu 
pHeignet. Wie wir bereits (fesehen haben, Isommen solche auch in der 01- 
chemje vor. Für solche Fälle empfiehlt Engler, das zu prüfende Material 
(etwa FarbBtofE in Lösnng) in den Zylinder c zu bringen. Das Uranglas 
wird dann durch eine mit einer passenden Normalflüsaigkeit gefüllte Böbre 
ersetzt, die man in die Bühre i einfügt. 
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Farbenton nicht fiber Z^/^M nacb dem Appar&t von Wilson besitzen. 
Derselbe Ist in Fig. 33 {a. v. S.) abgebildet, und ist seine Handhabung 
ganz besonders leicht. Seine Beschreibung findet man in dem bereits 
zitierten Werke Ton Ewjatkowskj-KakuBin. Die Rohrlftnge iat 
hier 412nun, und gehört das Instrument eben zu den Chromometem 
mit konstanter Dicke der FlüBSigkeiteschicht, deren Farbe mit 
einem der rier beigegebenen Urannormalgläser verglichen wird, die den 
vier Handelsmarken des Kerosins entsprechen (8. 122). Zwischenmarken, 
d. h. Bruchteile von Marken, die die verschieden aten Farbesnnancen bei 
der Wertschätzung des HaudelBkerosins angeben, werden in bekannter 
Weise durch Kombination der Urangl&ser bestimmt. Die Angaben des 
Wilaonschen Apparates können auch mit denen des Stammerschen 
verglichen werden (Kwjatkowsky, S. 111). 

Das Blolorimeter von Dubosq für Sahmieröle. 

Dieses von Jules Dubosq^ 1854 konstruierte Instrument dient in 
verschiedenen Industriezweigen für kolorimetrische Zwecke. Auob in 
der Mineralölanalyse findet er Anwendung, dieselbe ist aber eine relativ 
geringe. Der Apparat wird in verschiedenen Größen gebaut ') , und 
für Fla Bsigkeita Säulen von 20 bis 35 ein. Für Leuchtöle sind besonders 
die Größen 20 bis 30 cm geeignet. Jedoch findet dieses Kolorimeter 
mehr für Schmieröluntersuchung Anwendung. 

Die Konstruktion des Apparates erinnert an den von Stammer 
und ist aus der Fig. 34 ersichtlich. M ist ein zweiseitiger Spiegel, 
dessen eine Seite die Beleuchtung der Flßssigkeiissäulen mit zerstreutem, 
und dessen andere Seite solche mit refiektiertem Lichte ermöglicht. Zu 
diesem Zwecke ist der Spiegel um einen beliebigen Winkel drehbar. Die 
Lage des Spiegels wird so lauge geregelt, bis das Auge im Okular ein 
klares, helles Gesichtsfeld erblickt, dessen beide Hälften genau gleich 
gefärbt sind. 

C und C sind zylindrische Gefäße für die Flüssigkeiten, und sind 
die Böden der Gefäße mit Glasplatten abgesoblossen. Das eine der 
beiden Gefäße wird mit der auf den Farbenton zu prüfenden Flüssigkeit 
gefüllt, während das andere die Normalflüssigkeit enthält (siehe 
S. 126 bis 127). 

TT' sind zwei Tauchröhren, entsprechend den zwei Gefäßen CC. 
Diese Tauchröhren sind von beiden Seiten von Glasplatten begrenzt, 
und kann man jede derselben durch eine passende Vorrichtung, die aus 
der Zeichnung ersichtlich ist, auf- und abwärts bewegen. Die Höhe dieser 
Bewegung kann an der an der hinteren Seite des Brettes angebrachten 
Skala in Millimetern abgelesen werden. Die Bewegung der Tauch- 
röhren kann bis auf den Boden von GC geschehen, und hat man in 



') Von Ph, Pellin in Paris (30, rue Monsieur-le-Prince). 
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dieBcm Falle die Höhe der FlSssigkeitssäule ^ 0. Es ist Bchließlich 
klar, daß man die Höhe der Normalflüasigkeitssäula so lange variiert, 
bis im Okular beide Hälften des Gesichtsfeldes gleich gefärbt erecbeinen ; 
dann ist der Farbenton der ölprobe gleich dem der Normalflüssigkeit 
bei der an der Skala abgelesenen Höhe in Millimetern. 
Fig. 34. 



Der Gang der Strahlen und ihre Vereinigung im Okular ist aus 
der Zeichnung zu ersehen ; ebenso die Anordnung der Linsen und 
Gläser. 

Für die charakteristischen Schmieröle wtirden folgende Farben- 
töne am Kolorimeter von Dubosq beobachtet: (Ges. SchibajeS et Co., 
Baku). 



Nr, 


Scbmieräle 


Clewioht 
bei 15" C 


Flamm- 
punkt 

'C 


Zünd- 
punkt 

»c 


Farbenton D ') 


1. 
2. 
3. 


Spindelöl . . . 
Maschinenöl . . 
Zylinderöl . . . 


0,8950 
0,9083 
0,9138 


162 
192 
210 


172 
216 
230 


25,0 (Marke 4M) 

11,5 ".,■;';": 




') D = Dubosq 
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Die Bakuer Farbennormen für Kerosin. Auf S. 122 haben 
wir die vier von der Londoner Börse featgegtellteo KeroBinmafken an- 
geführt; wir bemerken dabei, daß man dnrch Kombination der den 
Marken entsprechenden Ollier auch andere in der Praxis vorkommende 
Farbennuancen erzielen kann. 

Die Bakuer Kommission zur Ausarbeitung von einheitlichen PrQ- 
fonggmethoden in der Mineralolindustrie (1903) hat folgende sechs 
Kerosinmarken vorgeschlagen : 

1. Water White (W.W.), farblos, wasserhell; erste Marke. 

2. Superfin White (Sn.W.), mit schwachem Stich ins Gelbe; zweite 
Marke. 

3. Prime White (P. W.}, etwas intensivere Gelbfärbung; dritteMarke. 

4. Standart White (St.W.), die Gelbfärbung ist noch intensiver; 
vierte Marke. 

5. Good Marchandable (G. M.), Parbevon mittelstarkem Teeaofgnü ; 
fünfte Marke. 

6. Kot Good Marchandable, (N. G. M.), Farbe von starkem Teeauf- 
guß; sechste Marke. 

Um konstante Farbennuancen zu erzielen, unabhängig von etwaiger 
Inhomogenität der Farbengläser (Normalgläser), hat die Bakuer Kom- 
mission auf Veranlassung der russischen Accisebehörde die Intensität 
der Färbung mit der Farbe einer Flüssigkeitssäule von konstanter 
Höhe verglichen, wobei die Färbung der Flüssigkeit durch Zusatz einer 
bestimmten Menge eines gefärbten Salzes erzeugt wurde. Als Flüssig- 
keit wurde angesäuertes Wasser benutzt, als gefärbtes Salz Ealium- 
chromat (KaCrO,). 

Chromkaliuiulösungen zur Kontrolle der Normal ■ Uran- 
gläser. Bei der üenutzung der Chromkaliumlösungen zur Messung 
des Farbentons von Kerosin in Marken geht man erstens von einer 
konstanten Höhe der Flüssigkeitssäule : 404,6 mm, ans, und zweitens von 
der Marke Superfin White als Grundmarke. Die Farbe des Normal- 
glases Sn.W. entspricht genau der Farbe einer Lösung von 
0,00095 Proz. KgCrOj, welche mit Öproz. Schwefelsäure an- 
gesäuert ist, und zwar bei der erwähnten Höhe der Flüssig- 
keitssäule = 404,6 mm. 

Für die anderen Farben marken des Kerosins zwischen Water 
White und Good Marchandable ergeben sich folgende Mengen der der 
Marke entsprechenden Chrom kaliumm engen bzw. folgende Flüasigkejts- 
höhen der Chromkaliumlösung von der Konzentration 0,000 95 Proz. 
KäCrO,. (Tabelle I, siehe folgende Seite.) 

, In der kleinen Schrift von Huchmann, Vorsitzendem der Bakuer 

. ^^Kodimission , findet man zwei ausführliche Tabellen mit den ent- 

: 'iflrjchenden Zahlenangaben für Markenintervalle von 0,1 M. Da aber 

- diese Angaben in der Praxis wohl sehr selten in Anwendung kommen 

und auch ein geringes wissenscbaftliches Interesse bieten, so führe ich 
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die Tollständigea Tabellen nicht an , und begnüge mich mit den Äua- 
zä|;en aus den Bakuer Tabellen (Tabellen I und II). 

Tabelle I. 





Menge -von 


Flöasigkeitshöhen 




Name der 


K,CrO., ent- 


gleicher Farbe 




Farben- 


sprecheDd den 




Anmerkungen 


roarken 


Farbenmarken 
Proz. 


K,CrO, 


*■ 


W.W. 1.0 


0,000 401 


957,9 




Sn. W. 1 


h 


0,000 676 


568,4 


hat eine Tabelle aut- 


. . 2 


« 


0,000950 


4M,6 


gestellt. in der die Far- 


P.W. 2 


25 
5 


0,001 847 
0,003 737 


208,5 


vallenvon je 0,1 M. an- 


, - 2 


75 


0,003 633 


105,8 


gegeben sind, und ent- 


" . 3 





0,00*527 


84,9 


sprechende Aogaben iu 


8t. W. 3 


S 


0,006 417 


59,9 


den anderen zwei Ru- 


. - * 





0,008 319 


46,2 


briken vorhanden 9in<1. 


U.M. 6 


" 


0,017 659 


20,6 





Geht m 
erhält man : 



Name der 
Farben- 



n von der Marke Water White als Grundmarke t 

Tabelle IL 

Menge von ' ^''lüsBigkeitsUÜhen 

K,CrO ent- ' Kl*'*l'*r ^arbe 

sprechend den ' ^'""„^'^'''^S """^ 
J . , 0,000 95 Proz. 

l arbenmarken k r O 



0,000401 

0.000 950 



4M.6 



240,3 



Auch hier hat die Bakuer 
Kommission Werte für 
Markenintervalle 0,1 J/i. 
angegeben. 

wie sehr man sich bemüht, 
adera eines Lenchtöles zu be- 



Schlußwort. Wir haben gesehi 
den Farbenton eines Öles, and ganz I 
stimmen. Indessen haben aber all diese Methoden nur eine relativ 
geringe wisaenacbaftliche Begründung, wenigstens für die Chemie der 
Mineralöle. Bei der Besprechung des Verhaltens der öle gegen das 
polarisierte Licht werden wir uns davon überzeugen. Bei den Vaaelin- 
Ölen wurde bereits erwähnt, daß die Brennprobe die sicherste ist Beim 
Kerosin wird wohl ebenfalls die Probe des Farbentones nicht aus- 
reichen, da eine solche dunkle Marke, wie Good Marchandabi e, noch zu- 
lässig ist(!). Bedenkt man aber, daß die meisten Mineralöle im 
Gegensatz £u den Pflanzenölen') unter dem Einflüsse des 



') Zum Teil auch zu den animalischen Fetten. 
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Sonnenlichtes nicht nnr nicht auBbleichen, Bonderu auch 
«twas dunkler werden >), nnd daß dabei Ausaolieidnng Jeglicher 
tnineraÜBcher Bestandteile gleichzeitig stattfindet, wodurch doch die 
Eigenschaften des Eerosins uaw. entschieden besser ausfallen, so wird 
man doch zugeben müssen, daß die Ergebnisse der Kontrolle des 
Farbentones mindestens illusorisch sind, nnd daß diese Kontrolle nur 
für frisch bereitete öle teilweise maßgebend ist. 

In jüngster Zeit fand Charitschkoff, daß es anüer dem un- 
genügenden BatfinieruDgsgrade und der anter dem EinSosae der Zeit 
eintretenden DunkeUärbung, noch einen Faktor gibt, der höhere Farben- 
nnancen auch in gut raffinierten Mineralölen hervorzurufen »ermag. 
Es ist das die Terunreinigung der zur Raffination verwandten 
Schwefelsäure durch salpetrige Säure, und in geringerem Maße 
auch durch Sslpetera&iire. Die Empfindlichkeit der H^SO^ gegen die 
genannten Beimengungen erhellt aus folgendem: 

1. Salpetersäure ruft selbst bei einer Beimengung von 0,05 bis 

0,07 Proz. eine unbedentende Gelbf&rbung des Kerosins hervor. 

2. Salpetrige Säure ruft schon bei einer Beimengang von 0,01 Proz. 

eine bedeutende Gelbfärbung des Kerosins hervor. 
So entstand z. B. aus einem wasserhellen Destillat „Meteor" 
(0,796) bei Raffinierung mit 1 Proz. HaSO^, enthaltend 0,02 Proz. 
N)Og, ein Kerosin von einer Farbenmarke 2,4 bis 2,5 M. (Wjestnik 
jirowych westschesfw, 1905, Nr. 8. S. 119 bis 120.) 



Elftes Kapitel. 
Die Untersuchung der Schmieröle. 

Allgemeines. Das Gesetz von Poisaeuille. Die Viskosität der Sohmiei'Ble. 

Das Tiakosimeter Von Engler. Dasselbe von A. Bagüsiu modifiziert. Das 
Tiskosimeter von Eedwood. Der Zähigkeitsmenaer von Lamanaky, ver- 
vollständig von Gebrüder NobeL Der Koeffizient der inneren Reibung nach 
Prof. Petroff. Der Bchmierfäbigkeitskoefflzient nach Eryloff. Die Er- 
mittelung. der EeibungBkon Staaten mit dem Ölprüfapparat naeh dem Prinzip 
von Dettmar. Die Bestimmung der Viskosität kleiner ölmengen nach 
Oatwald-Charitschkoff. 

Allgemeines. Wir haben wohl früher gesehen, daß das spezi- 
fische Gewicht neben dem Flammpunkte noch kein sicheres Eriteriam 
über die Tauglichkeit eines Schmieröles gibt. Abgesehen davon, daß 
man sich vor allen Dingen von der Reinheit des Öles durch die Prüfung 
der Acidität, des Farbentones, des Harzgehaltes usw. überzeugen muß, 
hat die Erfahrung gelebrt, daß noch andere PrOfungBrnethoden zur Be- 

') Da hierbei noch unaufgeklärte Vorgänge vor sich g:ehen, so habe 
ich seit einiger Zeit eine diesbeangliche Untersuchung vorgenommen , deren 
Ergebnisse ich nach Anhäufung melibarer Vergleicbsresultate mitteilen werde. 
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nrteilung des Wertes eines Öles iQr die Terachiedensteii Schmierzwecke 
notwendig sind. Diese Metboden sind aof die Bestimmung folgender Eigea- 
aoliaften der Schmieröle gerichtet: der Viskosität oder Zähflüssigkeit, 
des Koeffizienten der inneren Reibung und des Schmierfähigkeitskoeffi- 
zienten. Bevor wir aber aof die Beschreibung dieser Methoden ein- 
gehen, wollen wir nun eben einige Worte über diese Schmierzwecke 
sagen, da, wie wir sehen werden, die Schmieröle für jeden Zweck ver- 
schiedene Eigenschaften besitzen müseen, und lassen sich diese Eigen- 
schaften entweder durch geeignete Richtung der Destillation i oder 
durch geeignete Kombination von Mineralölen mit Ölen des Tier- und 
Pflanzenreiches erzielen. 

So zum Beispiel erzielt die Vacuum Oil .Company in Rocbester sehr 
günstige Eigenschaften der Schmieröle aus amerikanischen Erdölen, 
Eigenschaften, die in Baku nicht zu erreichen waren i), trotzdem die 
Schmierölin dustrie dort auf einer Stufe höchster VoUständigkeit steht. 

Die breiteste Verwendung finden die Schmieröle zur Schmierung von : 

1. kalt gehenden Maschinenteilen, d.h. nicbtunterDampf, 

z.B.: Transmissionen, Wagenachsen, Gleitvorrichtungen >), und 

2. von Dampf Zylindern der Dampfmaschinen, Lokomotiven, 

Dampf pumpen UBW. 
Das wäre nach Holde unter Schmierung im engeren Sinne des 
Wortes zu verstehen. Nun verwendet man aber nicht unbeträchtliche 
ölmengen auch zu anderen Schmierzwecken, z.B.: 

1. zum Schutze metallischer Gegenstände gegen Rost 

(Gewehrschmierung usw.) und 

2. zur Schmierung und gleichzeitigen Kühlung^) der 

arbeitenden Teile von Bohr-, Fräs- und Metallschueide- 

maschinen, Drehbänken nsw. 
Nach den Untersuchungen von Kryloff eignen sich für letztere 
Zwecke ganz besonders Mineralöle (Oleonaphtbe), indem ihre Konsistenz 
und Entflammuugspuufct dem genannten Zwecke entsprechen. Versuche 
haben gezeigt, daß ein Schmieröl nur dann eine kühlende Wir- 
kung auf ein Instrument ausflbt, wenn sein Flammpunkt 
nicht unter 140° C liegt. Dieser Forderung entsprechen sehr gut 

') Benondera gilt das Gesagte von den Zylinderölen. 

^ In all diesen Fallen kann eine Erwärmung eben nur bei leblerbafter 



°) Eryloff erzielt gute Kühlung durch die sogenannte .Lauge", die 
f olgendermaüen bereitet wird : 

Waaser 1500,00 Teile 

Vaselinseile 16,75 , 

Hanföl 22,00 , 

Sie Emulgierung geschiebt mittels Dampf; durch Wasserzusatz erhält man 
daraus 3000 Tle. „Lauge". 



] 30 Dia versohiedeaen Sohmierzwec^e. 

känetUohB BanmSlmiBchuDgen '), deren Flamm pttnkt nahezu 140'^ be- 
tragt öle mit geringerem Flammpunkte verdampfen zn raach. Mit 
dem pasaenden Entflammangapunkte muß aber auch ein gewisaes spe- 
zifisches Gewicht zusammenfallen, und zwar je höher, desto besser: 
desto leichter werden die bei der Arbeit entstehenden Metallapäne fort- 
gesohaßt Diese guten Eigenschaften Tereioigt in aich ganz besonders 
das Hftnlöl (S. 31). Leinöl ist nicht so gut and bezahlen sich die 
Überkosten des Hanföles reiohlich durch die Schonung des Instrn- 
mentea. 

Schmieröle, die als Rostaobutzmittel dienen sollen, müasen folgende 
Eigenschaften besitzen: 1. eine hohe Viskositftt, damit sie nicht rasch 
abfließen; 2. neutrale Reajftion, und 3. UnTer&nderliohkeit. 

Nach dieser kleinen Abweichung wollen wir nun auf die swei 
Hauptzwecke der Scbmierölverwendung zurückkommen , d. h. auf die 
Schmierung kalt gebender Maschinenteile und auf die Dampfmaschinen' 
Schmierung. 

Im allgemeinen soll ein Schmiermittel bei nicht allzu hohem Preia ') 
den Zweck verfolgen, die anein andergleiten den MetallflKchen von Ma- 
schinen und Fahrzeugen, die rotierenden Teile derselben vor der direk- 
ten Berührung, mithin auch der Reibung und der dadurch bedingten 
Abnutzung zu schOtzen. £b muß mit einem Worte die schfidliehe Rei- 
bung von Metall auf Metall durch die weniger schädliche von Metall 
auf Ol ersetzt werden. 

Es muß also ein Schmieröl der zu schmierenden Flfiche in ge- 
nügender, aber nicht überflftssiger Menge zugeführt werden; es muß 
ferner auf die Fläche kühlend wirken , um die acbädliche Reibungs- 
wärme zu beseitigen, und die Schmierung nur während des Crangea der 
Maschine, und nicht während ihres Stillstandes ausüben, was durch 
geeignete Schmiervorrichtungen, „öl er", erzielt wird. Bei Dampf zylinder- 
scbmierung darf eiu Öl keine Dämpfe entwickeln unter der Temperatur 
des gespannten oder sogar überhitzten Dampfes , der den Kolben des 
Zylinders in Bewegung setzL Man hat also im ersten Falle Zylinder&le 
mit einem Flammpunkte nicht unter SOO^C, im zweiton Falle nicht 
unter 320^0 zu wählen, denn bei der Verdampfung dea Öles hört die 
Schmierung auf. und es können schädliche Reibungen entstehen, nament- 
lich der Kolbenringe an der Spiegelebeue dea Dampfzylindera. 

Bei MaschineD, die an freier Luft arbeiten, bei Eisenbahnwagen nsw. 
müssen die Schmieröle den Jahreszeiten angepaßt sein, also im Winter 



') Bezept einer universalen Ölmiachun); im Anbang. Im allgemeinen 
g;üt, uHcli Krylotf, als Begel für La^rachmtemug und für Drehbänke usw. 
nur Baumölmischungen mit böohBteus 60 Prüz. Mineralolgehalt anzuwenden. 

') Mit BUckaicht auf Billigkeit der Schmierkosten, durch geringen Fett- 
verbrauch in der Zeiteinlieit verursacht, wendet man bei haltgehenden 
Uascb inenteilen auch feste Fette an, obgleich sie, was Beibungskonstante 
anbetrifft, ungiinstig sind. 
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nicht einfrieren. Es mflssen die Zusätze von Pflanzenöl mit dem Er- 
starrangapunkte über — 20° C ansgeBcb losten bleiben; die Öle mfteeen 
möglichBt paraffinfrei Bein. Die EieesbahnTerwaltungeii kaufen daher 
spezielle Sommer- und WinterBchmiermittel '). 

Auch der Druck pro Flächeneinheit der zu sohmierenden 
FUobe and die Geschwindigkeit der reibenden Teile ist, wie 
Petrof f gezeigt hatte '), für dae zu wählende Schmiermittel maßgebend; 
daher wendet man die sogenannten Spindelöle bei geringem Druck und 
großer Geschwindigkeit an, weil diese öle geringe innere Reibung und 
geringe Z&häüssigkeit besitzen. Analog wird jedesmal ein öl gewählt, 
je nach der Art der Arbeit der Maschine, d.h. je nach der Temperator, 
dem Druck auf die zu schmierende Fläche, der Geschwindigkeit der 
reibenden Teüe, und bei den Dampfzylindern je nachdem, ob man mit 
gespanntem oder überhitztem Dampf arbeitet. 

Letzterer hat die Schmierölfabriken zu den größten techniscb- 
wissenecbaftlichen Anstrengungen veranlaßt, namentlich zwecks Dar- 
stellung dickflUssigerer öle Ton hohem Entflammungspuukte, ohne 
dabei das Öl zu Terkohlen und seinen Preis nicht zu hoch zu steigern. 
Dieser Industriezweig ist noch jung, und kann man hofien, daß seine 
w^eitere Entwickelung die Konstruktion der Dampfmaschinen für über- 
hitzten Dampf befördern wird. 

Im näheren soll nun angegeben werden, wie man die Eigenschaften 
der Schmieröle prüft, und wie man sie kombiniert, um öle zu erhalten, 
die fOr die schwierigsten Schmteraufgaben , also such für die Zylinder- 
schmierung brauchbar sind. 

Das GesetB von Foisseuille. 

Die Schmieröle als Mittel zur möglichsten Verminderung der 
schädlichen Reibung durch etwaige ßerOhrung der Metallflächen von 
Maschinenteilen entsprechen selbstTerständlich desto mehr ihrem Zwecke, 
je geringer ihre eigene innere Reibung ist. Letztere macht sich 
besonders bei schnell laufenden, ohne Druck arbeitenden Maschinen, 
wie z. B. bei Zentrifugen, Spindeln der Spinnereimaachinen usw. geltend. 
Würde man eine Zentrifuge mit einem dickflüssigen öle schmieren, so 
würde sich ein vermehrter ßeibungswiderstand der geschmierten Flächen 
bemerkbar machen, der unnützen Eraftverbrauch , mithin auch Brenn- 
stoffyerhraach znr Folge hat. Die innere Reibung ermittelte Pols- 
eeuille mittels Ausfluß aus Kapillarröhren und stellte dabei folgende 
Gesetzmäßigkeit fest. 

Bedeutet: r Radius des Ausflußröhrchens , l Länge des Äusfluß- 
röhrohens, p Druck unterschied am Anfang und Ende des Kapillarröhr- 



') Näheres hierüber findet man bei Holde. 

*) Darauf werden wir noch später zurückkommen. 
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chena, V die ansgeSoasene Ölmenge und t die Zeit, so ist der Koeffizient 
der inneren Reibnng 

_ Jr.r*.y 
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Diese Formel gilt nur für KapillarrÖliTeu, d. h. so lange als das 
Verhiltnis — einen gewiesen Grenzwert errsiclit. Petroff ^) und 
Hagenbacli') haben die Formel von PoisBeuille sehr genau studiert 
und fanden folgende "Werte f ftr — ^ P für Röhrclien verschiedener 
Durchmesser : 





P 


_ i 

~ 2r 


Durchmesser 


^ = i 


■ 0,03 
0,01 
0,09 1 




70 

80 
120 


0,11 
0,U 

o,es 


170 
180 
330 



Die praktische DurchfQhrung der exakten Versuche zur Ermitte- 
lung des inneren ReiboagskoeffizieDten fällt in Wirkliclikeit , wie wir 
sehen werden, sehr schwierig^). Man begnügt sich deshalb in der 
Praxis mit Methoden und Apparaten, die brauchbare relative Re- 
sultate liefern, nicht viel Zeit in Anspruch nehmen, und bei Einhaltung 
gewisser Vorschriften in den Händen verschiedener Beobachter über- 
einstimmende Werte geben. 

Als solche Methode gilt fast allgemein die Viakoeitätsbestim- 
mnng und als Apparate dazu die Viskosimeter. 

Die Viskosität der SohmierSle. 

Dieselbe wird durch die Zeit gemessen, die ein gewisseE ölvolumen 
' braucht, um aus einer ÖSnung von bestimmtem Durchmesser bei einer 
bestimmten Temperatur und einem bestimmten Druck auszufließen. 
Diese Bestimmung geschieht mittels der sogenannten Viskosimeter 
oder Zähigkeitsmesser. 

Als Normaltemperatur wird gewöhnlich die von 20" C angenommen, 
der Atmosphären druck als Normaldruck, wobei man schlechtweg den 
jeweiligen Flüssigkeitsdruck selbst außer acht läßt. Gewölm- 
lich vergleicht man die Ausflußdauer oder Viskosität eines Öles 
mit der des gleichen Wasservolumens unter genau denselben Bedin- 
gungen der Temperatur und des Druckes. 

') Neue Theorie der Beibimg (Leipzig 1887, Leopold VoB). 

') Poggendorfa Annal. 1860, B. 385. 

•) In der physikaliachen Chemie gibt es jedoch Methoden, die vei- 
hältni«mäliig einfach sind, und aeit einigen Jahren in der Chemie des Erd- 
öles Anwendung finden (b. u.)- 
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Bedeutet z.B.; Fjo» die Aoatanfdanar emee ölvolumenB bei SO^C, 
Wäifi die Aualanfdauei' des gleichen WasaerrolumeiiB bei 20^^ C und V 

den gesuchten ViskoBitätsgrad des ölea, so ist F ^ r= — • 

yvupo 

Ans praktischen Gründen vurde der Begriff der spezitiechen 
Viskosität in die ölchemie eingeführt. Dieselbe bedeutet daB'Ver- 
h&ltnis der Anslaufdauer eines bestimmten ölvolumans bei SO^'C zur 
Ausflußdaner dea gleichen Wasserrolnmena bei 20** C Man bezeichnet 
die Bpeüifiscb« Viskosität mit Fgp. 

TWc 
TFio^o' 

Beispiel: Ausäußdauer von 200 ccm Wasser im Englersohen 
Viikosimeter = 53'/, Set. (TFaoo); Fe«« ^ 5 Min. 36 Sek.; mithin ist: 



Die Bestimmung der spezifischen Viskosität hat sicji als besonders 
zweckmäßig bei dickflüssigen Ölen erwiesen , wie bei Zylinderolen usw. 
Femer geht man dabei auch von dem Standpunkte aus, daß gerade die 
Öle Ton höchster Viskosität und höchstem Flammpunkte bei unter 
Dampf arbeitenden MaschineBteilen Anwendung finden, also nie bei 
Zimmertemperatur. Die Bestimmung steht also den Bedingnngen des 
Betriebes etwas näher. Aus diesen Rücksicht«n bestimmt man die Vis- 
kosität »konstanten eines Öles auch bei 80°C und 100<'C, und gibt fftr 
jedes Schmieröl zwei tiis drei Konstanten bei verschiedenen Tempera- 
turen an. So ist z. B. die spezifische Viskosität eines guten Maschinen- 
öles bei 50» C = 6,32 bis 6,37, bei 80* C = 2,30, auf Wasser von 20" C 
bezogen, d. h. die Aasäußdauer des Wassers = 1 gesetzt. Daß die 
Versnchsdauer bei 50i>C geringer ist als bei SO^C, daß man also 
auch Zeit erspart, versteht sich von selbst. 

Zur Ermittelung der Viskosität gibt es eine große Menge Ton 
Apparaten, die zum grollen Teile im bekannten Werke von Alexander 
Veith und auch in anderen Werken beschrieben sind. Hier seien nur 
folgende Apparate erwähnt: Ton Engler, Engler-Ragosin, Red- 
irood, Lamanaky-Nobel und Lepenau. 

LetztererApparat(D. K-P.Nr. 23662)auchLeptometer vonLepe- 
nau genannt, findet verhältnismäßig selten Anwendung. Unter anderem 
besitzt er den unzweifelhaften Übelstand, daß die Ansflußröhrchen sieb 
außerhalb des Waaserbades befinden, und daß sie gebogen sind, weshalb 
man nicht sicher sein kann, daß der innere Rdhrendurchmesser auf der 
ganzen Länge des Röhrchens derselbe ist. Von dem Lepenauachen 
Apparate würde deshalb eine Hindeutung auf denselben genügen^). 

') Auf der Gewehrfabrik in Tola findet der Apparat Anwendung. 
Kryloff stellt jedoch die Besnltate des Englersohen Verfahrens den 
Iiepenaasohen gleiob. 
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Von den übrigen erwähnten Apparaten, von denen jeder später 
bsBohrieben werden wird, Bei nur ao viel gesagt, daß eich der von 
Engler der weitesten Verbreitung in Rußland und Westeuropa erfreut. 
Ein geeiobtea Tiakosimeter Ton Eagler arbeitet in hohem Grade exakt, 
und berührt dasselbe bei auffallender Einfachheit der Konstruktion 
gewissermaßen auch die TergohiedeDen Momente der PoiBsenilleschen 
R«geL Von einer Dnrcbfübrung derselben kann aber, wie Aiainman 
es richtig meint, bei keinem Viakosimeter die Bede sein, obgleich allen 
Viskosimetcm diese Regel zugrunde liegt. 

Daa TiskoBimeter von Engler. 
Die Einrichtung des Apparates ist aus der Fig. 35 zur Genüge 
ersichtlich. Er besteht ans einem Gefäß mit konisch verlanfendem 
_. . Boden, welches zur Aufnahme 

des zu pikenden Öles dient 
und mit Deckel versehen ist; 
femer aus einem zweiten ähn- 
lich konstruierten, oben ofienen 
Gef££, in welches das ölgefäß 
eingestellt wird, und welches 
ala Wasserbad zur Erwärmung 
des Öles dient. Bei Viakositäts- 
bestimmungen über 80'' C wen- 
det man zur Erwärmung nicht 
warmes Wasser, sondern war- 
mes öl an, und zwar ein Ol 
von hohem Flammpunkte, am 
besten ein säurefreies Mine- 
ralöl. Der konische Boden des 
das Versuchaöl aufnehmenden 
Gefäßes läuft in ein AusfluS- 
röhrohen aus, welches 20mm 
Länge und möglichst genau 
3 mm im inneren Durchmesser 
hat Dieses Röhrcheu soll für 
genaue Normalbeatimmungen 
aus Platin hergestellt sein, für 
gewöhnliche Arbeiten aber ans 
Messing. Der unten echwach konisch zugespitzte Ventilstift dient zum 
Öfiuen und Schließen des Ausflußrohr eben s. Beide Gefäße sind aus 
Messingblech. Jedes Gefäß ist mit einem Thermometer versehen, 
welches die Temperatur des VersuchsöJes, bzw. der das äußere Gefäß 
füllenden Flüssigkeit angibt. Das innere Gefäß ist in dem äußeren 
durch drei seitliche Stege befestigt, auch dient daa Ansflußröhrchen 
als vierter Stützpunkt. 
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Vier NiTesumarken (ee genflgen aaoh drei) im innerea Bebälter 
sind in gleicher Höhe über dem Boden des Bebältera angebracht, nm 
einesteils zum Abmessen der Ölprobe, anderenteils zur Benrteilang der 
streng horizontalen Aufstellung des Apparates zu dienen. Bis zu den 
Niveaumarken (drei kleine Spitzen) muü das ölgefäB genau 240 ocm 
fassen. 0er ganze Apparat wird von einem Dreifuß getragen, anter 
dem während des Versuches der Meßkolben mit zwei Marken am Habe 
zu 200 und 240 ccm genan unter die Mitte des AusfluBröhrchens ge- 
stellt wird. Znr Verkleinerung der Länge des Kolbenhalses ist derselbe 
zwischen den beiden Marken ausgebaucht. 

Der Arbeit mit dem Apparat« mnß die Prüfung auf seine Richtig* 
keit vorausgeschickt werden (Eichung des Apparates). Zu diesem 
Zwecke wird die Zeit in Sekunden bestimmt, welche 200 ocm Wasser 
von 200 C brauchen, um aus dem bis zu den Niveaumarken gefüllten 
inneren GefäSe anszuäießen. Zu diesem Behnie wird das innere Gefäß 
zuerst mit Äther, alsdann mit Alkohol, und zuletzt mit Wasser aus- 
gespült; das AuB&nlSröhTchen wird sorgfältig gereinigt und mit einem 
Pfropfen aus Fließpapier getrocknet. Darauf werden in dem Meßkolben 
genau 240 ccm Wasser abgemessen, und in das innere GefäD gegossen, 
welches dadarch genau bis zu den Niveauspitzen gefüllt sein muß. Die 
Temperatur des Wassers muß genau 20° C sein. Der entleerte Meß- 
kolben ') wird nun, ohne ihn zu trocknen, zentrisch unter das AusfluQ- 
röbrchen gestellt, der Ventilstift herausgezogen , und genau die Zeit in 
Sekunden gemessen, welche notwendig ist, um den Meßkolben genan 
bis zur unteren FtÜlmarke, 200 ccm, zu füllen. Vor Ablaufenlassen des 
Wassere in den Meßkolben, d. b. vor Offnen des Ventils, muß beobachtet 
werden, daß das Wasser im inneren Gefäße in vollkommener Buhe be- 
findlich Bein soll. Bei richtiger Justierung des Apparates, d. h. bei 
richtig dimensionierten Apparaten, beträgt die Auslaufzett zwischen 
Gl und 53 Sekunden. Die richtige Zahl erhält man, wenn man das 
arithmetische Mittel aus mindestens drei Messungen nimmt, die unter- 
einander höchstens um '/a Sekunde differieren. Diese Zahl wird ^ 1 
gesetzt. Die Temperatur des Versuchsranmes soll im Interesse der 
Genauigkeit nahezu 20°G betragen. 

Bei der Prüfung der öle selbst muß vor allen Dingen der 
Apparat anfs sorgfältigste getrocknet werden. Dieses geschieht am 
leichtesten durch Aasspülen mit absolutem Äther und alsdann mit 
Alkohol. Die letzten Spuren der Alkoholätherdämpfe werden sehr leicht 
durch trockene Luft beseitigt, welch letztere durch ein Chlorcalcium- 
röhrchen mit dem Munde durchgeblasen werden kann (das ist be- 
kanntlich die Übliche Laboratoriumsmethode zur raschen Trocknung 
von Gefäßen). Zuletst wird das innere Gefäß mit dem Versuchsöle aus- 

') Um aus dem Kolben die letzten Eeste aeinea Waaserinhaltes zu ent- 
fernen, ist es genügend, ihn etwa eine Minute auslaufen zu lassen. 
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geepOlt. Jetzt wird nun das öl bia au den NiTeanmarkea eingefüllt, 
etwa 3 Miuaten durch Drehung des Deckels umgerflhrt, um es auf 20^0 
zu bringen und zu erhalten, und schließliafa die ÄusflulJzeit Ton 200 ccm 
öl in genau derBelben Weise gemessen, wie bereits bei der Eichung mit 
WasBer beaciirieben. Dividiert man die gewonnene Zald (die mittlere aus 
einigen Messungen) durch Ö2 , so erhält man die gesuchte spezifiKcbe 
Viikosität eines Öles. Wird die spezifische TiskoBität etwa bei 500C 
bestimmt, so wird das öl mittels der Drehung des Deckels mit dem 
deueelben durchbrechenden Thermometer umgerOhrt, bis die Tempe- 
raturen des Öles und des Wassers gleich werden; mit dem Umrühren 
hört man erst dann aul, wenn eben diese Temperatur nur am 0,10C 
oder 0,2» C höher als 50« C ist. 

Es sei znin Schluß bemerkt, daS trübe öle vor dem Versuche fil- 
triert werden müssen, feuchte öle eventuell mit entwässertem Natrinm' 
STÜiat getrocknet und dann filtriert werden. 

Das Viakosim«teT von Engldr-BagoainO- 
A. T. Ragosin, Chemiker der Naphthadestillatur in Palembang 
auf Sumatra, machte die Beobachtung, da£ das Yiskosimeter von 
Engler für Arbeiten bei höheren Temperaturen, namentlich bei ÖO^C, 
nicht ganz zutreffend ist. Man stößt auf Schwierigkeiten sowohl das 
Ol, als das dasselbe umgebende Wasser auf die gleiche Temperatur von 
50° C zu bringen. Wird nämlich eine konstante Temperatur des Wassers 
von SO'^C erreicht, so kommt es vor, daß die Temperatur de^ Öles ein 
Paar Grade niedriger ansfällt, also von selbst sinkt; erwärmt man 
dagegen das Wasser ein Paar Grade über SO^C (etwa 51,5" bis 52'C), 
damit dasselbe während des Yersuches nicht unter 50° C sinke, so muß 
das durch unbequemes Nachgießen von warmem Wasser geschehen. 
Man sieht also, daß man im ersten Falle eine etwas höhere Yiskoaitfit 
erzielen kann als im zweiten. Infolge des Gesagten war A. V. Ragosin 
bemüht, den Apparat derart zu modifizieren, daß sowohl das Ol als das 
Wasser des äußeren Gefäßes die konstante Temperatur von 50" C haben. 
Die Temperatur des Öles kann nur dann konstant bleiben, wenn sie 
von der Temperatur der Außenluft nicht beeinflußt wird. Da nun 
dieser fUnfiuß nur durch den mit der Luft in Berührung kommenden 
oberen Deckel bewirkt wird, so war es notwendig, denselben mit einem 
schlechten Wärmeleiter c zu umkleiden, wodurch die Abkflhlnsg des 
Öles tatsächlich auf ein Minimum reduziert wurde ^). 



') ehem.- Ztg. 1801, Nr. 59. Der Apparat (D. B. G. M.) wird von der 
Fabrik Dr. Bobert Münote in Berlin angefertigt Der Apparat wird von 
der Bakuer Kommission empfohlen. 

') A.V.Ragoain fand ee gut, in den Deckel eine 1 mm breite Öffnung d 
bohren zu lassen, um stetB Bicber zd bleiben, daQ inwendig Luft zutreten 
kann, Mir ist der Zweck dieser Einriehtimg nicht begreiflich. Die Isolierschicht 
besteht gewöhnlich aus einer '/, Zoll dicken Piizschicht ttber dem D^abel. 
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Die konstante Temperatar des Waxaers wird im Apparate durcli 
die kleine Kapferschlange a erreicht, die durch das Spirituslämpchen i 
erwärmt wird. Der AbUGhabn h ermöglicht das Abzapfen eines Teiles 
vom warmen Wasser, um ihn notwendigenfalls dnrch kälteres zn ersetzen. 



Zuletzt sei erwähnt, daß der Metalldraht e bestimmt ist, den Ventil- 
stift während des ölauslaufs aufhängen zu können. Darin besteht die 
Abänderung des Englerachen Viskosimeters, welches im übrigen seinen 
ursprünglichen Typus behält 

Baisdrenko hat in Baku Parallel versnche mit beiden Yiskosi- 
metem angestellt und kam zu folgenden Resultaten: 





Name 
der Öle 


Fabrik 


Bpez. 
Gew, 


Viskosität nach 


Differenz 




Engler 


Engler-Bagosin 


in Sek. 




Spindelöl . 


V.J.Eagosin 


0,8970 


2' 34" 


2' 29" 


— 5" 








SchibajetT 


0,8946 


2' 15" 


2' 13" 


— 2" 






Maacbinenöl 




0,9061 


5' 44" 


5' 42" 


— 2" 








Nobel 


0,9083 


4' 58" 


5' 3" 


+ s;; 






Zylinderöl . 


Scbibaieff 


0,8166 


22' 3" 


21' 54" 










Nobel 


0,9228 


28' 9" 


27' 55" 


— 14" 






Sebonaphth 


ScbibajeS 


Bescbre 


bung ' der 


Eigenschaften t> 
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138 Eedwoods Tiskoiimeter. 

Di« Daten dieser Tabelle wurden als Hittelreaultate aus je zwei 
Beobachtangeu bei der Temperatur des Tereuchsraames von 14 bit 20''G 
gewonnen und geben zu folgenden ScUOaaen Veranlasaung: 

1. Die Differenzen beider Apparate betrafen für Spindel- tind 
Maaohmenöl© 2" bis 5", Ittr Zylinderöle bU 14". 

2. Diese Differenzen beweisen, daß die Angaben der Viskosimeter 
im allgemeinen von den klimaÜBcben Verb&ltnissen des gegebenen Ortes 
und von den Jabreszeiten abbängig sind. Im Sommer wird ein Ol 
geringere Viskosität aulweisen als im Winter. Analog wird ein und 
dasselbe andere Viskositätskonstanten ergeben bei seiner Prüfung in 
einem Lande mit einem kalten oder warmen Klima. Im ersteren Falle 
wird man begreillicberweise größere Zablen erzielen. 

Mit Rflcksicbt auf das Gesagte baben die Viikosit&tskonstanteu 
der Bakuer ScbmierÖle, wegen der eigentümlicben geographiscben Lage 
von Baku, immer einen gewissen Plus (-|-) in Reserve. 

Eonsistente Scbmiermittel(mineTal.). Ton diesen sei bier das 
sogenannte Sebonapbth erw&lmt, welches dnrcb Auflösen von gelbem 
Ceresin in Mascbinenöl dargestellt wird und folgende Eigenschaften 
besitzt: (Produkt der Fabrik Ges. Sobibajeff) 

Schmelzpunkt 42" C 

Entflammungspunkt 21 2" G 

Entzündungspunkt 236* C 

Viskosität V^ H Minuten. 

Ordinäre Sebonapbtbsorten enthalten an Stelle von Maschinenöl Zn- 
sätze von Residuen (Miaeraltalg usw. genannt). 

Viskosimeter nach Bedwood.- 

Dieser, von der St. Petersburger Kommission in Vorschlag gebrachte 
Apparat ist hauptsächlich in England in Anwendung. In wesentlichen 
Zflgen ist seine Konstruktion der des Englerschen Viekosimeters ähn- 
lich; die Unterschiede beziehen sich nur auf die Details. Das innere 
zylindrische GefäB C ist ans Messing hergestellt and innen versilbert. 
Seine Dimensionen sind: Durcbmesaer ^= V/g engl. Zoll bei einer Tiefe 
von 3'/g engl. Zoll. Im Boden des Gefäßes ist ein Auslauf aus Achat, 
in dessen becherförmige Vertiefung ein versilberter, von einem Draht .£7 
gehaltener kugelförmiger Knopf paßt. Dieser Knopf ist ebenfalls ein 
kupferner und versilberter. Die Spitze des rechtwinkelig gebogenen 
Drahtes F dient als FfiUinarke für das zu prüfende öl. Das Thermo- 
meter zur Messung der Temperatur des ölea und der Draht E sind in 
einer eigens konstruierten Klemme befestigt. Der Ölbehälter wird von 
dem äußeren für Wasser bestimmten Kupfergefäß J umgeben, von 
welchem seitwärts ein unten geachlosaeues Rohr K abzweigt, welches 
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L Erwärmen des Waseers bia zur gewünschten Temperatur dient. 

Zur gleich* 



i Ablaßhahn Tereahen. 
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Ferner ist daa 6efäß / mit e 
mälJigen Erwärmung des Was- 
sers, mithin auch dea YerauchB- 
51es, dient ein Rührwerk, wel- 
ches mittels der Handhabe H 
in Tätigkeit gesetzt wird. Die 
Temperatur der Flüssigkeit im 
äuBeren Gefäße gibt das Ther- 
mometer Tj an. Der gansse 
Apparat wird von einem Dreifuß 
getragen. 

Für Viskosität amessungen 
bia 9500 wird das Äußere Gef&ß 
mit Wasser gefüllt; bei böheren 
Temperaturen wird das Wasser 
durch ein Mineralöl yon hohem 
Flammpunkte ersetzt. 

Das zu untere uchende öl 
wird, wie üblich, yor dem Ver- 
suche getrocknet und filtriert. 
Alsdann wird die in einem be- 
sonderen Gefäße bis zur ge- 
wünschten Temperatur vorge- 
wärmte Ölprobe in das innere , 
Gefäß C gebracht, und 
wird bia zur Füllmarke gegossen. 
Die Flüssigkeit im äußeren Ge- 
fäße wird mittete einea unter dem \ 
Eobro K untergestellten Bunaen- 
brenners erwärmt. Hat die öl- 
probe die gewünacbte Tempe- 
ratur erreicht, ao wird unter 
die AuslauföSnung des Apparates 
ein bis zu derselben Temperatur 
angewärmtes Meßkölbcben ge- 
stellt, welches 50 ccm faßt und 
eine Marke am Halse trägt. Als- 
dann wird der Metallknopf mit- 
tels des Drahtes J? gehoben, und ^ 
die Zeit in Sekunden gemessen, 
die zur Füllung des Meßkölbchens mit Öl erforderlich ist 

In England ist es üblich, die Viskosität der Maschinenöle bei 50^0 
zu bestimmen und die der Zylinderöle bei 150^0. 
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Viakosimeter nach Lamaneliy-No'bi 



Das Tiskosimeter von Lamansky, vervoUständlgt von der 
Geaellaohaft Gebr. Nobeli). 

Dieser Apparat hat Tor anderen folgende YorzQge, welche auf der 
Vollständigkeit seiner Konstrnklion beruhen : 1. bleibt der Dmck, anter 
dem daa Öl ans der Aoslaof Öffnung ausfließt, von Anfang bis zu Ende 
des Versuobes konstant; 2. wird die Erwärmung und die Erhaltung 



Fig. 39. 



Pig. 38. 




einer konstanten Temperatur im äiißeren Gefäße, mithin auch im inneren 

Ölbehälter, bedeutend leichter erzielt. 



Der Apparat besteht a 
TOD denen der innere Ä i 



1 Wasserbad darstellt. 



1 zylindrischen Teilen (Fig. 38 bis 42), 
■ Aufnahme des Öles dient, während der 



t den Yorsehriften des Laboratoriums 



^jBy Google 
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anskj-Hobel. 
. ... 300 K 
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Die Höbe dea GefäSea A . . . 
DnrchmeBBer der oberen H&lfte 50 „ 

„ „ unteren Hälfte . . 12 „ 

Die Höhe dea GefäßeB B . . . - - 285 „ 
DurchmesBer des Gefäßes B . .' ■ 115 „ 
Der obere Rand des Gefäßes A wird mittelB des Deckels C dicht 
gescbloBsen , der untere, mit Gewinde veraebene Rand mittel« des 
Fig. 43. 



Pfropfens D, in welchem eine enge Öffnung JE vorhanden ist. Letztere 
wird mittele des metallischen Schiebers F dicht Terschlossen. 

Ad dem Deckel ist ein Kupferröhreben G- angelötet und zwar von 
5 mm DurchmeaBer und von solcher Länge , daß die Entfernung dea 
untersten Endes des Böbrcbena bis zur Öffnung E genau 200 mm be- 
tragen soll. Im Wasserbade B ist ein Dampfröbrchen H vorhanden, 
welches in eine am Boden liegende , durchlöcherte Schlange ausmündet. 
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Außerdem ist im Wasserbade B ein Rubrer J augebracbt, welcher 
aus einem auf- und abwfirts beweglicben siebffirmigen Ringe besteht und 
zur Ansgleicbnng der Temperator der versahiedeuen Wasserscbichten 
dient- 

In den Deckeln der Gefäße A and B sind Röbrcbeu zom Einstellen 
von Tbermometem vorhanden. 

Die GrdSe de« DorcbmesBerB der im Pfropfen D dorcbbobrten 
engen Öffnung E wird durch die ÄUBflnßgeBchwindigkeit von destil- 
liertem Wasser bestimmt. 

DieBe Größe wird so gewählt, daß 100 ccm destillierten Wassers 
bei 60" C und der konstanten Druokböbe von 200 mm im Laufe von 
60 Sekunden ausfließen. Die Ausflußdauer soll unter keinen Umständen 
unter 59 Sekunden und über 61 Sekunden betragen. Die Dicke der- 
jenigen Stelle des Pfropfens, in der die OCnong E durchbohrt ist, be- 
trägt 10 mm. 

Der konstante Druck wird dadurch erreicht, daß man ins Gefäß Ä 
die Flüssigkeit bis znm Niveau des Wassers im Gefäße B gießt, den 
Deokel dicht schließt, und durch die Öffnung £ so viel Flüssigkeit aus- 
fließen läßt, bis das Röhrchen G entleert wird. 

Unter den gegebenen Bedingungen ist der Druck im leeren Teile 
des Gefäßes .il um so viel kleiner als 1 Atm., um wie viel der Atmo- 
sphärendruck durch die Wassersäule über dem untersten Ende des 
Rohrcheua G vergrößert wurde. 

Da nun die Entfernung dieses Röhrendes von der Öffnung £ gleich 
200 mm ist , so beträgt der Druck während des Flüssigkeitsausflusses 
konstant 200mm und zwar so lange, bis das Röhrchen G noch in die 
Flüssigkeit mündet. 

Bei der Bestimmung der spezifischen Viskosität von ölen mit dem 
Apparate von Lamansky-Nobel verfährt man folgendermaßen: In 
das Gefäß A fpftüi man destilliertes Wasser ein und zwar bis zum 
Niveau des Wassers im Wasserbade. Letzteres wird mittels Dampf 
bis zur gewünschten Temperatur erwärmt, wobei der Rührer oft bewegt 
wird. Auf solche Weise wird auch die Flüssigkeit im Gefäße A er- 
wärmt; alsdann wird dieses Gefäß mittels Deckel dicht verschlossen. 
In den Deckeln beider Gefäße sind Röhrchen zur Aufnahme von Thermo- 
metern vorhanden, welche in die Rohrohen dicht einpassen. Das Tbenuo- 
meter im Ölbehälter ist sehr genau eingeteilt und wird in denselben so 
eingestellt, daß die Quecksilberkugel im konischen Teile des Gefäßes 
befindlich ist. 

Aus dem Gefäße A wird nun so viel Wasser abgelassen, bis das 
Röhrcheo G ganz entleert wird. Überzeugt man sich davon im Laufe 
von einigen Minuten, so kann man den Verschluß als dicht betrachten 
und zur Ausführung des Versuches sobreiten. Zu diesem Behufe öffnet 
man den Apparat durch seitliche Bewegung des Schiebers F und läßt 
das Wasser aus dem Gefäße A durch die Öffnung E in ein unter- 
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geatelltes GUskölbchen ab. Letzteres faßt'lOO ccm nad trägt am engen 
Halse eiLe FüJlmarke. 

Gleichzeitig werden die Sekunden gezählt vom Momente der Öft- 
nniig des Schiebers bis zur Füllung des Eölbchens (bb znr erwähnten 
Marke). 

Tor dem Beginne des Yeranohes mit dem öle maß das Gefäß A 
sorgfältig getrocknet werden. Der Versuch selbst ist mit dem eben 
besobriebeuen identisch, d. h. wird ebenso ausgeführt. 

Das Öl muß TöUig frei von Wasser sein nnd keine fremden Bei- 
mengungen enthalten. Die Elntwäsfterung wird dnrcb Erwärmen des 
Öles auf 120" C ') erreicht, während die fremden Stoße durch Filtration 
beseitij^ werden. 

Die spezifische Viskosität eines Öles erhält man dnrcb Division der 
Ansflußdaaer von 100 ccm des Olea in Sekunden durch die Ausfluß- 
dauer desselben Wasservolumens und bei derselben Temperatur. 

In spezieUen Fällen, z. B. bei zähäOssigen Ölän, kann man die 
Änsäoßdauer an 50 oder 29 ccm des zu prüfenden Öles bestimmen, 
indem man die erhaltene Zahl mit 2 bzw. 4 mnltipli ziert. Bei richtiger 
Arbeit müssen die Resultate mit den 100 oom von der Ötprobe äber- 
einstimmen. 

Solche öle, welche mit Lange nicht genügend raffiniert sind, d. h. 
solche, die mit Natronlauge einen Niederschlag geben oder einer 
wässerigen Laugenlösnng die Farbe von Hüchwasser verleihen, müssen 
vor der Prüfung völlig raffiniert werden , und erst dann auf ihre Vis- 
kosität geprüft werden, wenn sie den vorschriftsmäßigen Regeln für 
die Probe auf die Vollständigkeit der Baffinierung entsprechen. 

Die wichtigsten Schmieröle ergaben am obigen Apparate folgende 
Viskositäten : 



Viskosität uBcli 

LamaDBky-Nobel 

bei 50" C 



0,896—0,900 mindestens 

0,905—0,910 , 



{Spindelöl . . 
Maschinenöl 
Zylinderöl . 

Die Bakuer Kommission gibt folgende Überführungskoeffi- 
zienten an, die dazu dienen, um die Angaben nach Lamansky-Nobel 
in die nach Engler überzuführen, wobei die Zahlen für Versuche bei 
50" gelten : 

') Die Entwässerung würde viel richtiger in üblicher Weise durch 
wasaerentziehende Mittel durchzuführen sein. (Verf.) 
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t Die innere Reibung nach Fetroff. 

naoh LamauBkj- Nobel EDg:ler 

VbkoBitat deB Spindelöles .... Ff*" x 0,863 = Ff, 

, , Maachinandles . . . Fjf X 0,866 = Ff„ 

„ Zylinderöles . . . . Pjf x 0,876 = Vf^ 

In den obi^n Formeln bedeuten; 

7lf die ViBkosität nach Lamanaky-Nobel bei 50"» C, 
Ffo « , r Engler bei 50» C. 



Der EoefOfient der inneren Beibung nach Fetroff. 

Nach dem bereits Oesa^en würde man wohl annehmen müasen, 
daß die Ennittelang des inneren Reib ungBko Effizienten einea Sohmier- 
öloB nnr rein theoretische Bedeutung haben kann. Die Methode iat in 
ihrer vollen Exaktheit in der Praxis acbwer durch zuführen, und begnügt 
man sich, wie wir gesehen haben, mit der Ermittelung der Viskosität 
an verBchiedenen Apparaten, die die Fragen der Reibnng nnr annähernd 
berühren. 

Jedoch fragt man hier und da auoh in der Praxis nach dem 
inneren Reibungskoeffizienten eines SohnüermittelB n&cbPetroff, ohne 
sich dann selbstverständlich für die Viskosität zu interessieren. 

Fetroff charakterisiert die Schmiermittel nach ihrem inneren 
Relbongskoeffizienten (i: ein Schmiermittel mit einem geringeren Werte 
für (i ergibt eine Energieerspamis des Motors, sowie eine Brennstoff- 
ersparnis in der Dampfmaschine. 

Außer der inneren Reibung muß ein Schmiermittel auch gewissen 
anderen Bedingongen entsprechen, von welchen schon mehrmals die 
Rede war: es maß neutral sein, nnzersetzbar unter den gegebenen 
Arbeitsbedingungen, Dämpfe nicht unter SO** C entwickeln (für spezielle 
Zwecke liegt dieser Punkt, wie bekannt, bedentend höher) und muQ 
schließlich möglichst schwer eutzändlicb sein, d. b. hoben Entzündnngs- 
punkt besitzen. 

Nach Professor Fetroff hängt die geringste Größe der Reibung 
bei der Schmierung von reibenden Flächen von folgenden Umständen 
ab: 1. von dem inneren Reibungskoeffizienten der Bchmierenden FtüBsig- 
keit; 2. von der mittleren Dicke der Schmierschicht, der die Reibung' 
indirekt proportional ist, und 3. von der Größe der reibenden Flächen 
und der Geschwindigkeit ihrer Bewegnng, denen die Reibnng direkt 
proportional ist. 

Hier seien einige Koeffiadenten der inneren Reibnng ft iOr Mineral- 
öle (von Prof. Fetroff bestimmt) angegeben. (Siehe Tabelle auf 
folgender Seite, oben.) 

Einige der russiBcben StaatBeiseubabnen prüfen die Schmieröle bei 
der Anfnahme derselben nur auf ihren inneren Reibungskoeffizienten, 



• Reibung nach Peti 



Nr. 


Öle 


Spez. 
(Hwioht 

bei la-o 


Flamm- 
punkt 


Eoef äzient der innerea 

B«ibung /x 

nach Petroff 




'0 


20" C 


BO'C 80*0 


1. 
2. 
3. 


Haschinenöt . 
SpindelM . . . 

Solaröl .... 
Kerown') . . . 


0,B02 
0,8B1 
0,863 

o.sai 


180 
ISS 
109 

29 


0,020 85 
0,002 37 
0,000 65 
0,000 18 


0,000 S9 
0,000 12 


0,002 47 
0,000 23 



und zwftr aof dem Apparate von Prof. Petroff bestimmt. Die zn 
läsaigen Normen fQr die wichtigsten Mineralöle aind folgende: 





Öle 


Spezifische« 
Gewicht 
bei 15' C 


Flamm- 
punkt 
•0 


Innere Reibung (annfilienid) 




15" C 


25« C 45° C 


50° 


1. 

2. 

3. 
4. 


Solarai . . 
Bpindelöl') . 

Zylinderöl") 


0,870 
0.900—0.905 

o,eoo 

0,916 


mindest. 100 

130 
150-160 


0,001 00 
0,01100 
0,045 00 


0,000 60 0,000 35 
0,007 00 — 
0,01500 0,005 00 
0,026 00 — 


0,007 00 



GroSmann gibt die innere Reibnng einiger Mineralöle am Apparat 
von Petroff im Vergleich zu RapBül bei Temperaturen Toa 10 bis 
55" G an. Die betreffende Tabelle findet man im bekannten Werke von 
Benedikt-Ulzer. 

Für Rapsöl wurden folgende Werte fflr (i erbalten: 



Grade 

C 


"Werte *ür fi 


Qrade 
C 


Werte tat fi 


10 


0,014 38 


35 


0,004 95 


15 


0.011 70 


40 


0,004 09 


20 


0,009 37 


45 


0,003 42 


25 


0,007 50 


50 


0,002 90 


30 


0,006 06 


55 


0,002 46 



Die vonGroBmann angegebenen Werte für die Mineralöle scheinen 
etwas größer als die rusaiachen zulässigen Normen zu sein. 



') Kerosin als Schmiermittel kommt in der Praxis nur leiten in Frage 
(etwa hei Nähmaschinen). Von der Bedeutung der inneren Reibung des 
KeroainH für die Beurteilung seiner Verwendbarkeit für Leuchtzweoke wird 
Epäter die Bede sein. 

') Oleonaphth (der Name „Spindelöl" ist hier mit Bücksicht auf das 
hohe spezifische Ctewioht nicht ganz passend). 
*) Als Ersatz tür Talg angewandt. 
Blkniln, UntcrtDchimg iet Eidöleg, JO 
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Der Apparat von Proi^ Petroff und die ErmitteLung der 
Inneren Belbung von Solunierölen >). 
Die Befinitioii der innereu ReibuDg, sowie die Bedeutung deraelben 
für die Aufgabea der Praxis waren bereits auf S. 144 besprochen. Hit 
sinkender Temperatur steigt im allgemeinen die innere 
Reibung von Ölen ganz beträcbtlicb; nnr Ist dieses Steigen bei 
den fetten Ölen nicbt so rapid wie bei den Bakuer Mineral- 
ölen und bei letzteren langsamer als bei den amerikanischen. 
Die innere Keibnng einer Flüssigkeit, in Gewichtseinheiten (Milli- 
gramm) ausgedrückt, welche einer Fläche von 1 qmm bei einer Ge- 
Bohwindigkeit ^ 1 zukommt, ist nach Petroff: 
_ Ji.D^R 

^ ~ 128 «e'^' 

wo (p^) ein Faktor ist, der bei entepreohend gewähltem Durchmesser 
der Röhre nahesn = 1 ist. 

In dieser Formel haben die Bnchstaben folgende Bedeutongen: 
i. ^ die äußere Reibung, die der Berühmngsfl&clie der Fl&ssigkeit 
mit den Rohrwänden entspricht, bei der Geschwindigkeit 
der Flüssigkeitsbewegnng ^ 1. 
D = Durchmesser des Ausflußröhrchens. 
oc ^ L&nge des AuBußröhrchens. 
JEf ^ die in Gewichtseinheiten ansgedrQckte Druckdifierenz für die 

Flächeneinheit der ÄosflußöIInung. 
Q ^ die in der Zeit T ausgeflossene Flüssigkeitsmenge , in Cnbik- 

einheiten ausgedrückt. 
T =^ wird mittels einer genauen Uhr ') in Sekunden gemessen, während 
t ^ die Temperatur, in Gelsiusgraden beobachtet, wird. 
Zur Ermittelung der während der Yersnchsdaner ausgeflossenen 
ötmenge dient ein GlasgefäS aus einer Kugel mit zwei angeschmolzenen 
Glasröhrcheu , wie aus den Figg. 43 und 44 zu ersehen ist. Das 
Volumen des Gef&Qes zwischen den Marken aa und hh wird genau 
gemessen und ist in der obigen Gleichung mit Q bezeichnet. 

') Literatur: 1. Iguaz Lew, Eine neue Methode zur Bearteilung der 
Bchmierblfl (Dingl. polyt, Journ.280, 16 bis 18 □. 40 bis 44 (l89l]>. £. N.Petro(f , 
Neue Theorie der Beibong;. Leipzig 1887, Verlag toq Leopold YoÜ. (Ans 
dem BuBBiBctLen von L.Wurzel in Warschau übersetzt.) Diese Bchrift ist 
ihrerzeita von der Kaieerl. Bubs. Akademie der Wissenschaften mit dem 
LomoQOsaow-Preise gekrönt. 

') ^ = 1 -|- T7y- Der Ausdruck -j-y iit aber bei enlapreohend ge- 
wähltem DurobmesBer der Röhre im Verhältnis zu 1 sehr klein. Für Ter- 
BDche mit Mineralölen bei etwa 15' C kann ~ ^ 0,01& genommen werden 

(Verf.) 
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Das zu prüfende Ol gelao^ is das Qefäß C (Fig. 44) durch das 
obere Bohr a, während der Äueflnß des Öles während des VerancheB 
durch die Röhre h erlolgt. Letztere verbindet das Qefdß G mit dem 

Fig. 43. Fig. 4*. 

Cr 




Kngelgefäß. Die FlAsaigkeit wird durch die Kapillare h in die Kugel e 
mittels komprimierter Luft gedrückt. 

Der ganze Apparat zur Bestimmung der inneren Reibung ist in 
Fig. 45 abgebildet nnd besteht ans folgenden Teilen: In der Kolonne £ 
befindet eich ein kupfernes, zylindrisches Reservoir (anf der Zeichnung 
punktiert), welcbes mit der Kompression spumpe 0, dem Qoecksilber- 
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manometaE' tind den Röhrchen B., F, K verbuDden ist. Dab Rohr ist 
mit dem zur Aufnahme des Probeölea dienenden Qefäße f (vgl. G, 
Fig. 44) verbunden. Bei geBchlossenem Habn H kann die Luft im 
ReaerToir£ mittele der Pompe bis zum gewanschten, am Manometer 
abzulesenden Druck komprimiert werden. Bei gleichbleibender Tem- 
peratur bleibt auch der Druck ziemlich konstant, ö&net man aber 
Hahn H bei geschlossenem Hahn L, so entsteht im Gefäfi f ein Dmck, 
der die Flüssigkeit aus diesem Gefäße durch das Röhrchen K in das 
Kngelgefäß G treibt. Die Größe dieses Druckes kann am Stande der 
Quecksilbersäule erkannt werden. Zur besseren Raguliernng des Ver- 
suches wird das obere Rohr der Engel G mittels eines Eautschuk- 
Bohlauches mit einem Gummiballon C Terbunden. Durch Schließen des 
Hahnes £ am Rohre .^4. kann in der Kugel G- ein Druck. erzeugt werden, 
der dem in /'gleich kommt-, dadurch wird eine Bewegung der Flflssig- 
keit im Röhrchen K unmöglich. Durch ÖCnen oder Schließen des er- 
wähnten Hahnes kann die Flüssigkeit aus K fortgeschaSt werden, bzw. 
deren Bewegung im Rohre sistiert werden. Der ganze Drack (in der 
Formel = S) kann für gewöhnlich am Manometer abgelesen werden; 
bei sehr genauen Bestimmungen wird jedoch die Bestimmung des 
Niveanunterschiedea in den OefSßen f und G erforderlich. Es genügt 
jedenfaUs, den Niveauunterschied in dem Moment zu beobachten, wenn 
die Kugel G bis zar Hälfte gefüllt ist. Um diese Difierenz zu be- 
stimmen, muß vor Beginn des Versuches oder hesser am Schlnsae des- 
selben die Flüssigkeit im Gefäße G bis zur Marke n und hierauf bis 
zur Marke m gebracht werden, und in beiden Fällen die Abstände der 
FlüBsigkeitsoberflächen im Gefäße/' von irgend einer wagerechten Fläche 
bestimmt werden. Das arithmetische Mittel dieser zwei Messungen 

-~- — gibt dann den Abstand der Flüasigkeitsoberflächen im Gefäße/' 

von der wagerechten Ebene an, und zwar im Momente, wo die Kugel G 

bis zur Hälfte gefüllt ist. Ferner mnß auch der Abstand A^ der Marke 
ffi von derselben wagerechten Ebene ermittelt werden , ebenso der Ab- 
stand zwischen m, und dem Mittelpunkte der Kugel G, Bann gibt der 

Ausdruck (-^-x — - ■ — Ai — a\ die Höhe der Flüssigkeitssäule an, die 

in Verbindung mit dem Drucke der komprimierten Luft die Flßssigkeit 
durch das Böhrchen K fließen läßt. 

Der Hahn L ermöglicht (bei geschlossenem Hahn H) die Beseiti- 
gung der komprimierten Luft aus dem Gefäße /. 

Die wagerechte Ebene, von welcher A^, hj, A^ gemessen werden, Ist 
im Apparate durch die Oberfläche einer Spiegelglasplatte Ei b dargestellt, 
welche auf einem eisernen Rahmen aa ruht; letzterer ist seinerseits 
durch die Bolzen m'm' gestützt. Diese Bolzen ruhen auf den Scbranbeu 
<h> ^3' ^s 1 welche auf dem Tische befestigt sind und dazu dienen , um 
die SpiegeloberÜäcbe bE> in wagerechte Lage zu bringen. 



■ooglc 



Der Apparat von Fetroff. 149 

Die zur Füllung der Kugel G mit der zu prüfenden FtÜBiigkeit 
notwendige Zeit wird mittele einer Sekunden ubr gemeseen; zu genaueren 
Beetimmungen können die Schwingungen des Pendels benutzt werden. 
Da die Schwingangsdauer gewöhnlich 0,4" gleich ist, so kann der Beob- 
achtun gsfe hier bei einiger Übung 0,2" nicht überschreiten. 

Für eine konstante Temperatur wÄhrend der ganzen Versnob sdaner 
muß ganz besonders gesorgt werden, da die geringsten Temperatnr- 
Bohwonkungen die Größe der inneren Reibung entsprechend beeinflussen. 

Das Gefäß f, das Bohr K und die Kugel G werden daher in ein 
mit Wasser geffllltes, großes Gef&ß gebracht, welches mit schlechten 
Wärmeleitern umgeben ist. Das knpfeme, innen verzinnte Bad cccc 
von der Form eines Parallelepipedons hat breite umgebogene Ränder, 
und steht angeschraubt in einem hölzernen Kasten, derart, daß noch 
rundum ein Raum von 25 mm frei bleibt, welcher mit Watte ausgefOUt 
ist. Dieser Hobkasten steht in einem zweiten gröOeren von gleicher 
Anordnung. Das innere kupferne Bad schließt ein metallischer Deckel, 
der mit einer dnrch Watte isolierten Holztafel bedeckt ist. Auf letzterer 
liegt ein Holzdeckel für den äußeren dritten Holzkasten. Das Kupfer- 
bad ist mit dem äußeren und inneren Holzkasten durch dieselben Bolzen 
verbunden, welche auf den Schrauben c,, Cj, Cj ruhen. 

Die Waseertemperatur iu der Wanne wird von den Thermometern 
NN angegeben. Durch die oben angeführten Vorrichtungen wird im 
ganzen Apparat eine ziemlich konstante Temperatur erreicht. Damit 
aber auch die in f befindliche Flüssigkeit die gleiche Tem- 
peratur bat, wie sie die Thermometer NN anzeigen, steht in der 
Wanne noch ein Gefäß k, welches sich vom Gefäße / nur durch einen 
etwas breiteren Hals unterscheidet. Dieses Gefäß wird mit derselben 
Menge von dem Probeöl gefällt und durch den Hals ein Thermometer Jlf 
geführt. Zeigen alle drei Thermometer N, M und N die gleiche Tem- 
peratur oder M nur ganz geringe Abweichung von N und N, ao kann 
man mit gepügender Sicherheit annehmen, daß auch die Temperatur 
der durch das Itobr K fließenden Flüssigkeit sich nur wenig von der 
Temperatur des Wassers unterscheidet. 

Der Vorgang in der Engel G, welche in der Wanne liegt, kann 
mittels der an den Wandungen der Wanue angebrachten Spiegelgläser 
beobachtet werden. Angeschraubte kupferne Zylinderröhren sorgen für 
Licht in der Wanne, sowie dafür, daß die zur Beobachtung dienenden 
Spiegelgläser nicht schwitzen. 

Zur Ausführung des Versuches füllt man die Wanne mit Wasser, 
dessen Temperatur etwas höher ist als die gewünschte Versuohs- 
temperatur; dann schließt man die Wanne und wartet ab, bis sie die 
gewünschte Temperatur annimmt. E^n unten angebrachtes Hahnrohr P 
dient zur Entleerung der Wanne. 

Der Bügel d hält die Kugel G in bestimmter Lage fest Zur 
Messung der Höhen %,, h^, h^ muß der Rahmen aa mit dem auf dem- 
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selben liegenden Spiegelglase, mit dem Bügel d nud den darauf stehenden 
Getääen f, K and G t,a» der Wanne herauHgenommen werden. Der 
Rahmen kann auf den Deckel des äußeren Kastens gesetzt, nnd dann 
mit Hilfe der Sohraaben Cj , Cj , C, das Glas in wagerechte Lage ge- 
bracht werden. Die Messung geschieht im Freien mittels Winkelmaß 
und Skala. Diese Messungen sind aber nur bei ganz genauen Uuter- 
suahuBgen erforderlich, denn bei einem Niveaunntei schied am Mano- 
meter von 160 mm kann eineölschichtTon 50 mm Temauhlässigt werden. 

Nachdem die Höhen A], Ag, Aj gemessen wurden, falls das über- 
hanpt notwendig war, wird der Rahmen aa mit den darauf stehenden 
Gegenständen in Aax Wasser gesetzt und die Ober&äche E>(> in wage- 
rechte Lage gebracht. 

Zur Ausführung des Versuches schließt man die Wanne, öSnet den 
Hahn H, komprimiert die Luft in G mittels des Gummiballons C, und 
zwar so stark, daß die Flüssigkeit im Rohre K in Ruhe bleibt. Zeigen 
die Thermometer N, M und N die gewflnschte Temperatur an, so wird 
der Hahn B geöSnet und die Zeit bestimmt, in der die Kugel G mit 
der Flüssigkeit sich füllt. 

Es versteht sich schließlich tou selbst, daß vor jedem Versuche 
das Bohr K, Gefäß f und Engel G sorgfältig gereinigt und getrocknet 
werden müssen. 

Über die Versucbsresultate mit diesem Apparat wurde bereits 
früher gesprochen. 

Mit üücksicht auf die seit 1891 gemachten Fortschritt« in der 
Sohmierölfabrikation imd Scbmieröluntersuehung können heutzutage 
manche Schlüsse von Ignsz Lew (DingL polyt. Journ. 280, Heft2) nicht 
mehr ihre volle Geltung haben, mithin auch keine praktische Bedeutung. 

Wir haben nun die Abhandlung über innere Reibung nach Petroff 
im Kapitel für Scbmieröluntersuehung besprochen. In den letzten 
Jahren hat es sich aber herausgestellt, daß diese physikalische Eon- 
stante nicht nur für die exakte Beurteilung des Schmierwertes eines 
Öles dienen kann, sondern auch zur Lösung von Problemen von noch 
größerem praktischen Wert, namentlich zur Beantwortung von Fragen 
der Ülhydranlik. Nach den Versuchen von Merczyng nnd Krnssel 
stritte es sich nämlich heraus, daß der Dmckverluat von Wasser, 
Petroleum nnd Erdöl beim Dnrchänß durch Röhren sich durch das 
sogenannte „Binom der Geschwindigkeit" ausdrücken läßt: 
i = av^ •\- Iv. 

Hier bedeuten: 
i = den Druckverlust. 

V =^ die Geschwindigkeit in Metern pro Sekunde (mittlere). 
a ^ einen Koeffizienten, der der Dichte der Flüssigkeit proportional 

ist und 
b =z einen Koeffizienten, der der inneren Reibung der Flüssigkeit 
proportional ist. 
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Für WasBer undKerosin ermittelte Merczyng die Größen a und b 
sowohl rechneriach als esperimantell, und erhielt übereinstimmende 
lUsQh&te , die in nacbstebeader Tabelle für verschiedene Köbrendurcb' 
messer angegeben sind : 



Röhren- 


Wasser ') 


Kerosin ') 




« 


6 


« 


b 


■ 21,2 
26,2 
45,5 


0,001 401 
0,000 817 
0,000 526 


0,000 437 
0.000 484 
0.000 618 


0,001 294 
O.OÜO 791 
0,000 405 


0,000 502 
0,000 513 
0,000 768 



Diese Daten könnten bedeutend größeren Wert für die Praxis 
haben, wenn sie an Rohrleitungen von verschiedenen Dimensionen bis 
zu den praktisch größten bestimmt würden. Deshalb bedient man sich 
lu diesem Behufe meistens der Formeln Schuchoffs, denen die Ver- 
suche des amerikanischen Ingenieurs Haupt zugrunde liegen. Auf 
diese Formeln werden wir im Kapitel über das optische Phänomen von 
Tyndall zurückkommen. 

Im übrigen sei auf die Originaldissertation von Prof. H. Merczyng 
in St. Petersburg hingewiesen. Den deutschen Lesern ist etwas aas 
dieser jedenfalls interessanten Arbeit im Wischinechen Vademekum 
gegeben. Über 'die Bedeutung der inneren Reibung der Lencbtöte nach 
Ostwald, Ostwald-Stepanoff usw. wird im Kapitel über Viskosität 
geringer Olmengen die Rede sein. 

Der Sohmierfähigkeitskoefflzient nach Eryloff. 

In der kleinen, aber hochinteressanten Schrift „Die Untersuchung 
der Schmiermittel in Anwendung auf Drehbänke usw." (russisch) war 
Kryloff bestrebt, die Schmieröle in den Bedingungen des Be- 
ti-iebes zu untersuchen, um so zu ermitteln, welche Eigenschaften 
der Öle für den jeweiligen Verwendungszweck derselben notwendig sind. 
Zum Teil haben wir die Ergebnisse der Kryloffschen Arbeit im all- 
gemeinen Teil des Kapitels über Schmiermittel besprochen, hier sei 
daranf näher eingegangen. 

Bezeichnet man den Entflamm ungspunkt eines Schmieröles durch 
T und die spezifische Viskosität desselben durch V und dividiert die 
erstere Zahl durch die zweite, so erhält man einen Koeffizienten 



F' 
den Kryloff den Schmierfähigkeitskoeffizienten 

') Die Koeffizienten der inneren Reibung nach Fet 
absolutem Maßsystem (mg-mm/sec) ergaben sich zu; 

fi, = 0,000 200 für Kerosin \ A^ _ _&_ 
Mt — 0,000 120 „ Waaser / /J, ~ 3 ' 
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Nach den Untersachungen von Eryloff lat ein Schmieröl desto 
besser, also sein Verwendungsgebiet desto größer, je höher sein Flamm- 
punkt nnd je geringer dabei seine spezifische Viskosität ist. 

Die Sortierung der Schmieriäle und die Wahl derselben für Ter- 
sohiedene Schmierzwecbe , vorausgesetzt, daß ihre chemischen Eigen- 
schaften die richtigen sind nnd daß der Preis nicht zn hocb ist, kann 
also nach dem Sobmierffthigkeitskoeffizienten S geschehen nnd ent- 
spricht die Klassifikation den Ergebnissen der Praxis. 

Eine Zasammenstellung dieser Eoeffiziesten für eine Heibe von 
Schmierölen ist in vorstehender Tabelle gegeben (Kryloff). 

Die Daten dieser Tabelle i) meint Herr Kryloff für folgende 
Schlüsse zu benutzen ; 

1. Zur Schmierung leichter Mechanismen, wie Näh- 
maschinen, kleinere Bohrmaschinen mit Handbetrieb usw., 
kann nicht nur Solaröl, sondern auch Kerosin =) benutzt 
werden, nm die Arbeit dieser Mechanismen leicht und produktiv zu 
machen. 

2. Für leichte Maschinen zur Bearbeitung des Holzes 
wird man entschiedenöle mit hohem Ö wählen, mitAusnahme 
des Solaröles, welches immer zuzugießen wäre wegen der geringen 
Viskosität, nnd solcher Öle, die eioen sehr hohen Preis besitzen, 
wie z. B. des Lebertrans, des Robbentrans und des Baxunöles. Es sind 
also ffir diese Zwecke geeignet: 

I Künstliches Baumöl . . . d = 46 

[ „Progress" Ä = 4i 

„Oleonid" (Ragosin) ... 5 = 31 

[ Spiudelöl 5 = 30 

Auf der kaiserlichen Gewehrfabrtk in Tula benatzt man für die 
eben erwähnten Zwecke auf Veranlassung von Kryloff hauptsächlich 
künstliche BaumÖlmiBcbangen , und hätten die öle Nr. 10 und 11 ein 
höheres S, so könnten sie die genannten Mischungen recht gut ersetzen. 

3. Für schwer arbeitende Maschinen gilt das eben Gesagte. Ks 
muS nur besonders auf einen möglichst hohen Flammpunkt geachtet 
werden. Diese Regel kommt nur bei Mineralölen in Betracht, da die 
Pflanzenöle (auob die animalischen) auch ohnehin einen hohen Flamm- 
punkt besitzen (s. S. 31 und 130). 

4. Bei der Anwendung von ölen zum Schmieren der arbeitenden 
Teile von Metallbearbeitungsmaschinen, wo es hauptsächlich auf die 
Reinheit der zu bearbeitenden (abzudrebenden) Fläche und auf die Er- 
hsltung (Schonung) des Instrumentes ankommt, können nur Schmieröle 
angewandt werden , die einen Flammpunkt vom Minimum 200" C be- 

') Den Viskoait&tBkonatonten der ZylinderiWe wäre es von Nutzen, sie 
einer noehmaligen Eontrolle zn unterziehen. 
') Petroleum (Lampenpetroleum). 
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sitzen and S mindestens = 33,5, — Es eignen sich also in diesem 
Falle nur solche Öle wie Nr. 4, 5, 7 und 8. Die letzten zwei öle, 
namentlich Hanf- und Leinäl, werden hier ungeachtet ihrer 
stark trocknenden Eigenschaften henutzt, weil es unmöglich 
iat, Ölmischungen zu Enden mit solch einem hohen S. — Baumöl kommt 
hier wegen des hohen Preises nicht in Betracht 

Die Zylinderöle (s. XabeUe) mit dem Flammpunkte gegen 
200°C und darüber sind für obige Zwecke nicht geeignet, 
weil S zu klein und die Viskosität zu hoch ist. 

Wird man Mineralöle haben mit einem S Ober 31, so wird 
man durch dieselben die Pflanzenäle ersetzen können. Kry- 
loff meint, es wäre eine passende Yervollständigung der Raffinier- 
methoden in der Mineialölfabrikation anzustreben. Daß dadurch die 
Preise der Mineralöle entsprechend steigen werden, versteht sich Ton 
selbst. 

In diesen Betrachtungen geht Herr Kryloff so weit, daß es ihm 
durch Vervollständigung der Raffiniermethoden , den Flammpunkt der 
Mineralöle bis auf 2350 2U steigern, möglich sein wird, hei einer 
spezifischen Viskosität ^= 5 ^), daß also d ^ 47 sein wird. 

5. Bei der Wahl eines Schmieröles ') fQr Dampfzylinder moil der 
Flammpunkt nicht unter 200^^0 liegen. Betrachtet man femer, daß 
für DampfzyUnder möglichst hohe Viskosität erwünscht wird, so kommt 
man zur Überzeugung, daß auch in der Gruppe der Zylinderöle 
die Regel gilt, daß die Wahl eines Zylinderöles nach dem 
Schmierfähigkeitskoeffizienten 8 zu geschehen hat. 

Speziell der Dampf zylinderschmierung möchte ich zum Schluß 
einige Betrachtungen widmen. Erweisen sich die Mineralöle, wie wir 
gesehen haben, durchaus nicht für alle Schmierzwecke verwendbar, so 
gilt das ganz besonders von den Zylinderölen, die heutzutage fast aus- 
BchließUcb Erdölprodukte sind. Die Fortschritte in der Konstruktion 
der Dampfmaschinen einerseits, und die Verwendung überhitzten 
Dampfes im Dampfzylinder andererseits, haben Schmiermittel mit hohem 
Flammpunkte ins Leben gerufen. Nun hat man aber vorläufig nur 
wenige Mineralöle mit hohem Flammpunkte '), z. B.: 
Viskosin (Nobel), Flammpunkt gegen 360"C, Viskos. 70''C = 14' 3" 
Valvoün , n „ 2650 0, „ 70" C = 4' 45" 

Der Flammpunkt (und Entzündungepunkt) der meisten russischen 
Mineralöle liegt bedeutend niedriger. Mau sieht also, daß die hohe 



') Diese Eigenschaft hat man bereits im Oleonid. 

') Pflanzenöle mit holiem Flammpunkte und hohem f eignen sich für 
Dampf zylinderachmierung nicht; sie würden sich als zu leichtflüssig erweisen 
und au^ieOen, ohne ihre Aufgabe zu erfüllen. 

*) K. Baisdrenbo, „Der Chemiker" 1908, S. 275 (russisch). Diese 
Zeitschrift erscheint nicht mehr. 
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Temperatiir dee überhitzten Dampfes im Zylinder der Pumpe oder der 
Dampfmaschine an und für sich unerwünBchte Erscheinungen hervor- 
ruien kann, wie Dissoziation usw. Es ist ■deshalb, anzunehmen, daß 

dem Streben der Steigerung der Temperatur bei der Dampf- 
überhitzUDg in der Technik der Sohmierölbereitung eine 
Grenze gelegt werden wird. 

Die Ermittelung der BeibungBkonBtanten nach dam Frineip 
TOD Dettmar I). 

Wir haben wohl gesehen, wie verschiedene Forscher die Schmieröl- 
untersuchung den Bedingungen des Betriebes anpassen wollten , und 
daß Kryloff sich auf diesem Gebiete ganz besondere Verdienste 
erworben bat. 

In neuester Zeit hat Herr Tayart aus Lille ^) auf dem II. inter- 
nationalen Petroleum-Kongreß in Li^ge (1905) an der Hand einer 
Zeichnung einen von ihm konstruierten Apparat demonstriert, der 
die Verhältnisse in der Dampfmaschine nachahmt. 

Auf ganz anderem Prinzip läßt Dettmar seinen in diesem 
Kapitel zu beschreibenden Apparat beruhen. Während Kryloff die 
Schmieröle nach den üblichen , Methoden untersucht, d.h. hauptsächlich 
sie auf die Viskosität und Flammpunkt prüft, und nun im Betriebe bei 
Anwendung auf verschiedene Maschinen sich überzeugt: welches ist 
das für praktische Zwecke günstigste Verhältnis der obigen 
Konstanten, bestimmt der Erfinder des von der Gesellschaft Lahmayer 
vorgeschlagenen Apparates zunächst die Reibungskonstanten ver- 
schiedener Schmieröle, und beweist, daß nicht immer dem Schmier- 
öle vom höchsten Preise auch die geringste Reibungskon- 
stante (s. n.) entspricht, was doch in Wirklichkeit der Fall 
sein sollte. 

Der Ölprüf er (Fig. 46, a. f. S.) besteht') ans einem kräftig gehaltenen 
Lager mit Ringscbmierung, in welchem eine Welle läuft, die mit zwei 
Schwungscheiben versehen und mit einem Motor durch eine Stift- 
knppelung verbunden ist. Dieser Ülprüfer wird in Rotation versetzt nod 
zwar so, daß er ungefähr 1800 bis 2000 Umdrehungen in der Minute macht. 
Hat er diese Umdrehungszahl erreicht, so wird er abgekuppelt, und die 

') Auf diesem Prinzip beraht der von der Eleklr. Ges. vorm. Lahmayer 
u, Co. in Frankfuili a. M. patentierte , unten zu beeehreibende Ülprüfer 
(D. B.-P. Nr. 138358). 

*) Chemikerztg. 1905, Nr. 55, S. 743. Obgleich es hervorgehoben wurde, 
daS der Apparat den Anforderungen der Praxis nicht entipreohe , sind ähn- 
liche Versuche als durchaus wünschenswert zu betrachten. 

') Beschreibung nach der Broschtite der Ges. Lahmayer u. Co. Lite- 
ratur: Dingl- poljt. Jouni. 1900, Heft B, B. 88 bis 95; G. Dettmar (Ober- 
Ingenieur, Hannover), Neue Versuche über Lagerreibung und neue Berech- 
nnngsmethode derselben. 
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Ä ÜB lauf zeit der Apparat eii welle in Sekunden Tom Momente der Ab- 
kuppelung bis zum Stillstand beobachtet. Die Abkuppelung Tom Än- 
triebemotor gescbielit folj;eiidermaCen : der Anker ist einaeitig, und 
2war nacb dem olprüfer zu im magnetieohen Felde angeordnet. Dadurch 
hat er das Bestreben, sich vom OlprQfapparat wegzubewegen, woran er 
jedoch durch einen am Endlager befindlichen Schieber verhindert wird. 
Fig. 46. 




Zieht man aber den Schieber heraus, so bewegt sieb der Anker durch 
den magnetischen Zug etwa 4 bis 6mm von dem olprüfer weg, und 
die beiden Euppeluugs stifte kommen außer Eingriff. 

Der elektrisch betriebene Olprüfer kann auch mit einem genauen 
Zählwerke versehen werden. Der Motor ist von einer Leistung von 
'/g Pferdekraft, und wird mit dem Apparat auf gemein seh aftücfaer 
Grundplatte montiert. Bei Abwesenheit elektrischer Kraft kann der 
Apparat auch für Eiemenbetrieb angeordnet werden. 

Die Größe der Schwungscheiben ist so gewählt, daß der in Lagern 
vielfach vorkommende Flächendrnck erzielt wird. Um den Apparat zur 
Untersuchung der Verhältnisse in schwach und stark belasteten Lagern 
anzupassen, kann man ihn entweder mit zwei leichten und zwei schweren 
Schwungs cheiben versehen, oder auch mit zwei Scheiben und Zuaatz- 
schwungringen dazu. Letztere ermöglichen, den Druck um etwa 70 Proz. 
zu steigern. 

Der eigentliche Versuch, d. h. die Prüfung des Öles wird nnr dann 
begonnen, wenn im Apparat ein Bebarruugszu stand in bezug auf die 
Temperatur eingetreten ist. Denn setzt man den kalten Apparat in Be- 
wegung, so steigt allmählich seine Temperatur, bis etwa nach einer Stunde 
ein stationärer Zustand eintritt. Um nicht so lange unnütz zu warten, 
wird der ölsack des Apparates mit einer kupfernen Dampfschlange 
versehen, durch welche die gewünschte Temperatur binnen 10 hie 
20 Minuten erreicht wird. Bei elektrisch angetriebenem Apparat kann 
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der ÖlsBck mittels HeizepiraleD leicht auf etwa 200" geheizt werdeu ; 
aber auch in diesem Falle soll die Kupferschlange nicht fehlen, denn 
wendet man letztere ah Kühlacbl&uge an, so kann man bei beliebiger 
Temperatur die ölprüfusg ausführen. Am bequemsten aber ist die 
Gasheizung. Letztere hat vor der elektrischen noch den wesent- 
lichen Vorzug, daß die Beschädigung irgend welcher Teile selbst dann 
ausgeschlossen ist, wenn durch Unvorsichtigkeit die Heizung bei leerem 
ölsack ajtgeatellt werden sollte, wfthreud in solchen Fällen die Spulen 
des elektrischen Heizwiderstandes verbrennen würden. 

Der Apparat ist ferner mit einem soliden ölstandsrobr versehen (in 
der Zeichnung nicht ersichtlich). Zum Einstellen eines Thermometers 
ist im Deckel des Apparates eioe onlsprechende Öffnung vorhanden. 
Das Thermometer wird so eingestellt, daß es die Temperatur der mitt- 
leren ölschicht anzeigt '). 

Die Welle des Apparates hat einen Durchmesser von 30 mm, so 
daß sich bei einer Tourenzahl von 2000 pro Minute eiue Umfangs- 
geschwindigkeit der Welle von 3,14m pro Sekunde ergibt. Deshalb 
kann man, wie wir sehen werden, alle im Lager vorkommenden Ge- 
schwindigkeiten in den Unters uchungsb ereich zieheu. Will man z.B. 
ein Öl ermitteln, welches für höbe Geschwindigkoiten geeignet ist, so 
läßt man den Apparat einmal von einer gewissen großen Geschwindig- 
keit an anslanfen, und dann noch einmal von einer kleineren. Die 
Difierenz der beiden Aaslaufzeiten gibt dann ein Maß an für das Ver- 
halten des Öles bei hoher Geschwindigkeit. 

Zum Yergleicb verschiedener Ölsorten untereinander ist es 
nicht notwendig, den Apparat auieinanderzonehmen. Es genügt hierzu 
vielmehr ein zweimaliges Durchlaufenlassen von Benzin durch den 
Apparat und ein darauffolgendes Ausblasen desselben mittels Luft. 

Um Änderungen in den Eigenschaften des Apparates anschädlich 
zn machen, wird jeder Apparat vor dem Versand mit einem als Nor- 
malöl angenommenen leichtflüssigen Vaselinöl geeicht, und die Er- 
gebnisse dieser Eichung bezflglicb Tonrenzahl, Auslaufzeit, Tempe- 
ratur usw. dem Apparat in Tabellenform beigegeben. Notwendigenfalls 
kann solche Eichung im Laufe der Zeit bei vermutlicher Änderung der 
Meßresnltate wiederholt werden. 

Die Arbeit mit dem Apparate beim Vergleich zweier Ölsorten*) 
geschieht, wie folgt; zunächst wird die eine Ölsorte eingeführt. Der 
Apparat wird auf eine Tourenzahl 1800 bis 2000 in der Minute ge- 
bracht, um ihn dann hei dieser Tourenzahl einlaufen zu lassen. Durch 
warmes Wasser in der Eupf er seh lange oder durch irgend welche 
Heizung wird eine Temperatur von 40" C hergestellt. Nun bestimme 

') Hierzu eignet sich ein Winkelthermometer. 

*} Für jede Probe iit eine Ölmenge von 0,3 Liter erforderlich; man 
verlange deshalb für das Laboratorium 1 Liter des Öles. 
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man die Umlaufzahl des Apparates, kuppele darauf den Antrieb in der 
oben beschriebenen Weise »b, und beobachte die Zeit der Auakuppelting. 
Die Umdrehungszahl nimmt allmählich ab, bis der Apparat nach 
einiger Zeit, je nach der Güte des Öles, zum Stillatand kommt. 
Diese Zeit in Sekunden ist ea, die der Apparat zum Auslaufen von der 
gemessenen Umlaufzahl benötigt. Nach dem ß«inigen des Apparates 
mit Benzin in beschriebener Weise wird die zweite ölprobe eingeführt, 
uud die Prüfung in derselben Weise wie beim ersten Öle ausgeführt. 

In genau derselben Weise, wie bei flüssigen, läßt sich der Apparat 
auch zur Untersuchung von konsistenten Fetten benutzen')- 

Die Theorie das Apparates. Wie gesagt, wird zur Prüfung 
bzw. Messung die sogenannte Anslaufmetbode benutzt, die darauf be- 
ruht, daß man dam in Umdrehung versetzten Körper von außen weder 
Arbeit zuführt, noch nach außen hin abnimmt, so daß die in ihm auf- 
gespeicherte Energie lediglich in Reibung umgesetzt wird. 

1^ Pig. 47. '_ 



-^ \ \ 



Ist während einer kloinen Zeit T die Tourenzahl von «, auf Wj 
gefallen, so ist die in der Zwischenzeit in Reibung umgesetzte Eluergie 
A ^ c(n,' — Mj*), wo c eine Konstante bedeutet; die Reibungsarbeit 

pro Sekunda Bm ^ " ^ — - ■ 

Unter der Zugrundelage dieser Formel kann man, wenn das Träg- 
heitsmoment eines Körpers bekannt ist, den Reibuugs vertust sowie den 
Reibungskoeffizienten bestimmen und alsdann graphisch dar- 
stellen. 

Legt man nun auf der AbszisBenachse (Fig. 47) die Winkel- 
geschwindigkeiten des rotierenden Körpers, und auf der OrdinatenachBe 
die entsprechenden Reibungskoeffizienten ab, so sieht man, daß der 
Reibungskoeffizient bei der Geschwindigkeit ^= einen gewissen Wert 

') Auch eignet sich der Apparat zur UnterBuchung bereits gebrauchten 
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besitzt, mit znnehmender Geechwindigkeit stark abnimmt, um danu 
wiader stetig zuzunehmen. Dieser Minimnmpunkt, von dem das Steigen 
von (i beginnt, ist bei Teracbiedenen Ölen und Lagern verBchieden und 
liegt zwischen einer Umfangsgeschwindigkeit der Welle Ton 0,1 bis 
0,2 m pro Sekunde. 

Der Reibungskoeffizient ist mitbin, wegen seiner VerÄnderlichkeit, 
als Vergleichs maßstab verschiedener Ole nicht verwendbar. Es ist 
hierzu vielmehr nötig, eine neue Konstante r einzuführen, die Reibunga- 
konstante, welche für die Öle wirklich charakteristisch ist, und in 
folgender Beziehung zum Reibungskoeffizienten stebt: 



Diese Formel gilt aber nur für den hinter dem Minimum der 

ft-Enrve liegenden Kurventeil, uicbt aber für den vor dem Minimum 

liegendeD, d- h. nur für Umfangsgeschwindigkeiten der Welle über 0,4 m 

• pro Sekunde. Dieser Umstand findet darin seine ErkUrung, daß die 

im Lager auftretende Reibung sich zusammensetzt: 

1. ans der Reibung zwischen Ol und Metall, 

2. „ „ „ des Öles in sich. 

Bei geringer Geschwindigkeit ist Reibung zwischen öl und Metall 
vorhanden, welche die innere Reibung des Öles sogar fiberwiegt; mit 
dem Steigen der Geschwindigkeit aber bildet sich sowohl um die Lager- 
schale, wie um die Welle eine Ölschicht, die an dem Metall festhaftet, so 
daß nur innere Reibung auf- |^ pi 4r 

tritt. Die ^- Kurve besteht ^ 
also in diesem Falle aus zwei 
versahiedenen Ästen, die nur 
im Minimalpunkte eine gemein- 
schaftliche Tangente haben. 

Betrachtet man die Aus- 
laufkurve, so entspricht dem 
Minimum in der Kurve des 
Reibungskoeffizienten der Wendepunkt in der Auslaufkurve (Fig. 48). 
Betrachtet man ferner die erwähnten Reibnngsverbältnisse im Lager, 
so sieht man, daß der Ast dh der Auslanfkurve der Reibung von 
Öl auf Metall entspricht, während der Ast df der inneren Reibung des 
Öles entspricht. Bei Versuchen mit gleichen Lagern und gleicher 
Welle wird der erste Teil der Kurve zum zweiten stets im gleichen 
Verh&ltnis stehen, da die Reibung von Öl und Metall, wie öl an sich, im 
wesentlichen vonder für jedes Öl charakteristischen Kodstante abhängt. 

Deshalb hat mau für ein und denselben Apparat für verschiedene 

öle das gleiche Verhältnis — 




ng der Zeit T ein 
ng der Öle gibt 



, mithin auch von -^, so daß die Mes- 
rgleichsmaßstab für die innere Kei- 
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Die VarBQche lehren, daß die Reibangskonstanten zweier Öle 
im umgekehrten Verhältnis zn den Aaslanf Zeiten stehen, also: 

iL — ^ 

Die Gate der Schmieröle ist mithin den Äuslaufzeiten direkt pro- 
portional. 

Die Reibungskonstante erschöpft die meisten Fragen, die bei der 
Prüfung eines Öles in Betracht kommen. Unsere weiteren Betrach- 
tungen aber die Vorgänge im Lager Bollen nun klarlegen die Ab- 
hängigkeiten der Keibungskonstante von einigen praktischen Faktoren '), 
deren Funktion die Reibungskonstante iet: 

1. Tom Bpezifschen Lagedrnck; 

2. von der Dicke der Sohmierölschicht (dieselbe l&Bt sich sogar 

verdoppeln und zwar dorch Ersatz der Welle durch eine um 
ein ganz wenig dünnere Welle); 

3. von der Lagerkonstmktion (ganze oder Teillager) und 

4. von der Lager tem per atnr. 

Der Reibungskoeffizient ist bei konstanter Lagertempe- 
ratur und konstanter Umlaufgeschwindigkeit dem Lager- 
druck indirekt proportionaL Darin besteht das Tower sehe 
Gresetz, welches mit den Versuchen im Einklänge steht. Dieses Gesetz 
hat aber nur für konstante Scbmierschicht Geltung. Bei veränder- 
licher Schmierschicht herrscht zwischen Scbmierschicht und Reibungs- 
koeffizient eine dem Lagerdruck analoge Beziehung. Nun ist aber eine 
konstante Schmierschicht bei jeder Belastung nur bei ganzen Lagern 
möglich. Bei Teillagern dagegen variiert die Dicke der Schmier- 
schicht mit dem Lagerdruck. 

Bei ganzen Lagern nimmt die Dicke der Schmierschicht mit 
steigendem Druck oben etwas ab und unten um ebensoviel zu. Die 
gesamte Reibung, und mithin auch der reduzierte Reibungskoeffizient jt' 
sind also von der Belastung unabhängig. Bei Teillagern dagegen, 
wo die Scbmierschicht unzasammenh&ngend ist, nimmt letztere mit 
steigendem Lagerdruck unten etwas ab, während sie oben unveränder- 
lich bleibt. Die gesamte Reibung und fi' werden also in diesem Falle 
mit steigender Belastung wachsen. Das Gesagte laßt sich für ganze 
and Teillager graphisch beweisen. (Literatur siehe oben). 

Was schlieClich die Abhängigkeit des reduzierten Reibungskoeffi- 
zienten fi' von der Lagertemperatur anbelangt, so gilt für dieselbe die 
Regel von Tower, daß der Reibungskoeffizient der Temperatur 
umgekehrt proportional ist. Dieser Satz gilt allerdings nicht für 
die Temperatur 0, da ja dann der Reibungskoeffizient keinen bestimmten 

I der TTmlanfgeschwindigkeit der Welle wurde 
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Wert hat. Im äbrigen aber findet der Satz in dan Yersucben seine Be- 
Btätigimg, und zwar sowohl für Lagoröle als für Zyiinderöle, bei 
Temperaturen bis auf Ihren Flammpunkt geprüft, wie ans folgender 
Tabelle zn ersehen ist: 



Lageröle 


Zyliaderöle 


Touren 


f 


f' 


Touren 


(• 


,"' 


1 


20 


0,144 




70 


0,110 


1300 


30 


0,107 


1000 


120 


0,067 


1 


50 


0,063 




180 


0,043 


1 


20 


0,135 


1 


70 


0,077 


900 


30 


O,0B8 


500 


120 


0,045 


\ 


50 


0,047 


( 


180 


0,032 


1 


20 


0,063 








50O { 


30 


0,068 








1 


50 


0.038 









Zuletzt sei noch die Bemerkting gemacht, daß man mit dem 
Apparate sowohl den auf den Druck I kg pro Quadratceutimeter redu- 
ziertes Reibungskoeffizienten (i', als die Beibungskonatante r 
ermitteln kann, und zw'ar beidemal mittels der Auslanfmethode; dem- 
nach hat man: 

r 1 y 



.= ..£. 



In diesen Formeln bedeuten ff, und Kt Konstanten , welche jedem 
Apparate beigefügt werden, und mithin die Bestimmung von (i' und r 
ermöglichen; n bedeutet die Tourenzahl und T die Dauer der Auslanf- 
periode in Sekunden. 

Sowohl Holde (Untersuchung der Mineralöle und Fette 1905, 
S. 125) als Bichard Eiasling (Chem.-Ztg. 1906, S. 152 bis 155) 
weisen auf manche Mängel des Bettmarschen ölprilfere hin. Mir 
persönlich scheint es aber, daß der Apparat, dem so schöne wiasen- 
schaftliche Prinzipien zagrunde liegen, es verdient, TerrollstAndigt zu 
werden; je vollständiger aber die Ausarbeitung eines Gegenstandes, 
desto geringer die Zahl seiner Mftngel. 



Die BeBtimmung der Viskosität kleiner Flüasigkeitamengen. 

Die meisten Prüfungsmethoden der Mineralöle haben den Obel- 
etand, daß die zur Prüfung notwendige Substanzmenge zu groß ist, als 
daß man sie beschaffen kann und daß bei manchen Metboden auch die 

Rakaaln, Unteraucbung de> ErdOlsg. 2] . , 
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ölprobe verdorben und für weitere Untersachungen untauglich wird. 
Leidet die Methode der Viskoütätsbeatiiniauiig nicht an dem zweiten 
Mangel '), bo kann ihr doch der erste zum Vorwarf gemacht werden. 

Charitschkotf bat sich bei eeinen Versncheu über die kalte 
Fraktionierung, wo er manchmal aui ganz geringe ölausbeuten etieß, 
Tietfach bemflht, die ViskoBitätabeatimmang selbst bei geringer Ölmenge 
zu ermöglichen. 

Zn diesem Bebufe hat er sich eines Verfahrens bedient, welches 
dem Ton Oatwald zur Bestimmung der inneren Reibungs- 
konatante von Flßssigkeiten Torgeecblagenen ähnlich ist. Die 
Vorrichtung besteht einfach aus einer Pipette yon 3 ccm Inhalt, deren 
unteres Ende von dar Mitte in eine Kapillare ausgezogen ist. Stellt 
man diese Vorrichtung in ein Gefäß mit Wasser von bestimmter Tempe- 
ratur, so ist sie zur Arbeit bereit. 

Die Abbildung und Beschreibung des Ostwaldscben Apparates^), 
sowie einiger sehr zweckmäßiger Abänderungen desselben von Stepa- 
now findet man nnter anderen bei Stepanow: „Grundlagen der 
Lampentbeorie", deutsch von Aisinman (Stuttgart 1906), S. 29 bis 31. 

Wie gesagt, hat Charitschkoff die Viskositäten der geringen 
kalten Fraktionsmengen zur Bestimmung ihres Schmierwertes benatzt. 
Stepanow ermittelte nacb dem Ostwaldscben Verfahren auch die 
innere Reibung von Leucbtölen, und fand sehr wertvolle Daten, 
die es beweisen, daQ man bei der Beurteilung der Verwendbarkeit eines 
Öles fär Leuchtzwecke nicht nnr die betreffende Lampenkonstruktion zu 
beachten bat, sondern aaob die innere Reibung der betreffenden Fetrol- 
8 orten. 

So ergab es sich unter anderen, daß die Grosnyer Destillate 
bei gleichem spezifischen Gewicht eine geringere innere 
Reibung haben als die Bakner Destillate'), und diese letz- 
teren eine geringere innere Reibung als die amerikanischen''). 

Beachtet man aber, daß die Geschwindigkeit des Ölauf- 
stieges im Dochte der inneren Reibung indirekt proportional 
ist^), so fiberzeugt man sich von der Wichtigkeit der Ostwaldscben 
Methode und ihrer schönen Abänderungen für die praktisch wichtige 
Lampenfrage. 

Im übrigen sei auf das schöne Werk von Stepanow-Aisinman 
hingewiesen. — Aber auch aus dem oben beiläufig zitierten sieht man, 
was die exakte Forschung der Technik geben kann, besonders wenn 

') Übrigen» geht die Ölprobe bei Tiskosttätsversuchen , namentliob bei 
erhöhten Temperetaren, ebenfalls verloren. (In neuerer Zeit acUfigt man vor 
die Viskoaitätaproben bei 150' C und darüber durcbzaführen.) 

•) Die Einrichtung dea Apparatei ist so einfach , daß ihn jeder wohl 
zutammenstelleo kann. (Eigenecbaft der meisten Ostwaldscben Apparate.) 

') Stepanow-Aisinman, GiundJagen der Lampentbeorie 1906. B. 32. 

') Ebenda, 6. 149. 
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mau den Nutzen nicht direkt sucht, sondern wenn er sich, nach dem 
trefflichen Ausdruck Lommels, tod selbst als reife Frucht der Er- 
kenntnis ergibt Ostwald hatte ohne Zweifel nie geahnt, daß sein 
„Apparat", aus einer umgekippten, verkorkten Flasche mit Wasser und 
einer kleinen Pipette bestehend, Fragen Ober die Konstruktion von 
langen Bohrleitnngen für Erdölprodukte lösen wird, oder die so wichtige 
Theorie der Lampen in hohem Maße fdrdem wird. In der Wissen- 
Schaft soll das Yorurteil des direkten Snchens nach dem Nutzen auf- 
gegeben werden; denn der Nutzen kann nicht in der Arbeit 
selbst, sondern in ihren Resultaten gefanden werden. 

Nach dieser kurzen Abweichung Ton dem Problem der inneren 
Reibong der Öle, die mir der Leser großmütig verzeihen wird, will ich 
bemerken, daß ich die Übersetzung des Stepanowschen Werkes früher 
als das rnssische Original gesehen habe, welches hier leider halb ver- 
gessen ist. So schwer ist es, sich in der Literatur zu orientieren, und 
so schwer finden chemische Kenntnisse Verbreitung. 

Indessen ist das Stepanowache Werk ein Master exakter phyei- 
kaiiach-chemiacher Forschung auf dem Gebiete der Erdölchemie. Das 
Werk soll dnrchans nicht unterschätzt werden, denn damit 
würde ein Schaden der Wissenschaft verursacht. Herr Aisinman hat 
sich einen wesentlichen Verdienst um unsere Disziplin durch die Über- 
tragung der Schrift ins Deutsche erworben, desto mehr, daß er manche 
Ergebnisse der Stepanowschen Arbeit einer Revision unterzieht, und 
an einer diesbezüglichen Schrift arbeitet. 

F&r Wasser und einige charakteristische Schmieröle erhielt Chari- 
tschkoff folgende Vergleichsresultate: 

Viskosität bei ÖO^C). 





Name 
der Flüssigkeiten 


Nach Bngler 


Nach Charitsohkoff- 
Oatwald 


Nr. 


in Sekunden 


Vigkofität 


2. 
S. 


Spindelöl 

Zylinderöl 


63" 
2' 20" 
6' 22" 

14' 


1,00 
2,64 
7,2 
16,00 


122" 
3' 58" 
13' 
80' 40" 
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Zwölftes Kapitel. 

Die Ermlttelmig des MlneralSlgehaltes von Pflanzen- und 
TierSlen. 

(Trennung der Mineralöle von veraeifbaren Fetten.) 

Wegen des bedeatend höheren Preises der veraeifbaren Fette 
gegenüber den Mineralölen kann von Verffibchnngen der letzteren mit 
den ersteren keine Rede sein. Man kann also z. B. von einer RapsOl- 
beimengung im Vaselinöl nicht sprechen; vielmehr handelt es sich hier 
um die Ermittelung der relativen Mengen von Mineral- und Pflanzenöl, 
bzw. am die mögliebst genaue quantitative Trennung derselben von- 
einander. 

Eryloff schlägt zu diesem. Behuf e die Methode von Alleu und 
Thomson vor, die im folgenden besteht. 

10 g des zu untersuchenden Öles (Ölgemischea) werden unter Er- 
wärmung mit SOccm einer Sproz. Lösung alkoholischen Ealis versetzt. 
Eünstliche Baum 
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Gewicht 
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■ Mineralöl 
(VaBelinöl) 


KokoBtSl 


Rapsöl BioinDBÖl 


Leinöl 


punkt 
•G : 
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! 50 


5 


35 


10 


■ _ 


0,8943 


143 
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50 


10 


30 


10 


— 


0,3044 


111 




3 


50 


15 


25 


10 


— 


0,895 


141 




i 


50 


20 


20 


10 


— 


0,8945 


143 




5 


50 


35 


15 


10 


— 


0,8945 


143 




. 6 


50 


30 


10 


10 




0,896 


143 




7 


60 


35 


5 






0,887 


140 




8 


56 


25 


- 


5 


15 


0,894 


141 





Zur ToUständigkeit der Lösung werden noch t5ccm Holzgeist zu- 
gesetzt Unter ständigem Umrühren werden 5 g doppelkohlensauren 
Natrons in kleinen Portionen in das Eölbcbeu gebracht und 60 g frisch 
geglühten Sandes. Der ganze Eolbeninbalt wird am Wasserbade vom 
Alkohol bis zur Trockne befreit (oder auch auf einem Sandbade, aber 
nicht über 100" C). Diese letzte Operation uimmt höchstens 20 Minuten 
in Anspruch. 

Der Sand, der die trockene Seife neben dem etwa vorhandenen 
Mineralöl enthält, wird im Scheidetrichter drei- bis viermal mit Petroleum- 
äther oder Benzin extrahiert. 

Den ExtraktionsauBzug dampft man in einer gewogenen Porzellan- 
schale ab, und zwar bei 50 bis 70° C und bis zum konstanten Gewicht. 
Die Differenz der Gewichte ergibt die gesuchte Mineralölmenge. Die 
Methode ist nur bis auf 1 Proz. genau. Die Ungenauigkeit rfthrt hanpt- 
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sächlich davon her, daß die Säuren, Ester usw. der Mineralöle vom 
»Ikoholisohen Kali verseift werden, und der Mineralölgehalt geringer 
ausfällt. 

Ich habe diese Methode geprüft: die Verseif ung geht so rasch von 
statten, daß oft eine Erwärmung überäüssig wird. Bkb Extrahieren des 
Sandes gehört aber zu den langwierigsten und umstftndlichsten Opera- 
tionen, und muß mit Vorsicht ausgeliihrt werden. 

Wie die Rotations konstanten zur Prüfung des Mineralölgehaltes 
angewandt werden können, werden wir im nächsten Kapitel sehen. 

Hier seien nur noch einige interessante Vergleich sdateu von Kry- 
loff angegeben über die chemischen und physikalischen Eigenschaften 
von ölmischungen. Diese Daten sind in nachstehender Tabelle zusammen- 
gefaßt. 

Die ölmischung Nr. 7 ist, wie gesagt, eine charakteristische künst- 
liche BanmölmiBahung. Der Kältepnnkt nnd die geringe Jodzahl sind 
besonders merkwürdig. Der erste macht das öl, neben der anmutig 
grünen, von Chlorophyllzusatz herrührenden Farbe, und dem angenehmen 
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ViBkoritÄt 
■ 


Acidität 

mg 


TerBeifungB- 
zatal 


Äther- 
zahl 


Jodzabl 


Anmerkungen 




3,7 
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97,8 


91,3 


47,17 


IGute Schmieröle für 




.3 


6 


6 


101,3 


95,3 


43,65 


1 Metall bearbeitende 




a 


77 


s 


106,8 


99,8 


39,6 


1 Msflchinen 


l 

3 


4 

3 


s 


110,0 
114,3 
118.3 


108,3 
112,8 


33,5 
28,96 
19,7 


1 Uni versa] Schmieröle, 
1 auch Lageröle 




2 
3 





*.2 
♦,8 


101,3 
105,8 


97,1 

101,0 


6,&6 

37,28 


Typisches Brennöl 
Bchmieröl 



Gerüche der zugesetzten Äpfeleesenz, dem echten Baumöle (Galipoli) 
täuschend ähnlich. Die Brenndauer ist ebenfalls befriedigend. Ohne 
Do chtver kohlung brennt das Öl in der Frobelampe über 13 Stunden. 
Nur die geringe Jodzabl weist sofort auf den hohen Kokosöl- 
gehalt') hin. (Jodzahl von reinem Kokosöl = 8,9.) 

Ein Zusatz von etwas Ricinueöl soll in einem künstlichen Baumöle 
niemals fehlen. Die gute Brennfahigkeit des Ricinusöles ermöglicht' 
einen größeren Zusatz von Mineralöl ohne die Brennfähigkeit der 
Ölmischung zu beeinträchtigen, d.h. ohne in der Flamme Rußbildung 
hervorzurufen. Zusätze von Leinöl, Leindotteröl usw., sogar geringe, 
machen ölmischungen anbrennfähig. 

') Verseifungszahl von Kokosöl nach Kryloff ^ 280. 
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Breizehotes Kapitel 
Der Stockpunkt der Schmieröle. 

Paraffinhaltige öle scheiden, wie bekannt, alles Paraffin beim Er- 
kalten aus. Die finnittolang des Eältepnnktes (Stockpunkt, Erstar- 
rungBTermögen, Goldteat) gibt gleichzeitig einen Anhaltspunkt ffir die 
vorhandene Paraffinmenge '). 

Sehr eingehend werden diese Methoden bei Holde beschrieben. 
Für unsere Zwecke wird es genügen, das einfachste Verfahren hier 
vorzuführen, welches nicht zeitraubend ist, und ffir die Praxis genügend 
befriedigende Resultate gibt. Dieses Verfahren ist das folgende. Das 
Probeöl wird in ein Reagenzglas gebracht, welches mit einem passend 
konstruierten Thermometer versehen ist. Alsdann bringt man diese 
. Vorrichtong in ein emaJUiertes Gefäß mit einer dem gesuchten Kälte- 
punkt angepaßten Salzlösung. Dieses Gefäß wird, damit die Tempe- 
ratur der Salzlösnng nicht steigt, in ein zweites Gefäß gestellt, welches 
mit gestoßenem Eis and Viehsalz gefüllt ist Unter dem zeitweisen 
Neigen des Glases nach momentanem Herausnehmen desselben aus der 
Kältemischung wird die Konsistenz und die äußere Beschaffenheit des 
Öles und die Temperatur beobachtet. 

Diejenige Temperatur, bei der die Bewegung des Öles 
beim Neigen des Eeagensglases aufhört, wird als Stockpunkt 
des Öles bezeichnet In bezug auf den Stockpunkt müssen die 
wichtigsten Schmieröle folgenden Bedingungen entsprechen: 
TabeUe I. 



Nr. j Schmieröle 


Spez.Gew.beil5*C 


SoU nicht eratarrer. 


1. r Spiadelöl 

2. MjtBChinenöl 

3. ,. Zylinderol .' 


0,896—0,900 
0,905—0,810 
0,911—0,917 


Bei —Ib'C 
, — lO'C 



Was nun den, gewissen Temperaturen entsprechenden Kälte- 
mischungen (Salzldsungen) entspricht, so entnehme ich den von Holde ^) 
angegebenen folgende: 



Für Gefrierpunkte 



Die Lösung enthält auf 100 Teile 'Wasser 



15» C 



B TeUe Kuliaalpeter 

5 , , -1-3,3 Teile Kochsalz 

22,5 , Chloikalinm 

„ Chlorammonium (Salmiak) 



') Auch Beimengungen von Pflanzenölen, wie Olivenöl, Rapsöl usw. 
ruft leichtes ErBtamingsvermögen hervor. Da aber die Pflanzenöle teuerer 
ab die Mineralöle sind, so kommen sie hier nicht in Betracht. 

') Holde, Die Untersuchung der Schmiennittel (Berlin 1897), B. 67. 



"c'i'^ 



Natronprobe der Laucbtöla. 167 

Das „Coldtest" wird namentlich in Deutschland etvas andws 
als der Stockpunkt definiert 'und ermittelt. Man bestimmt n&mlioh 
diejenige Temperaturerniedrigung, bei der das zu prüfende öl aus 
einem Glasröhrchen von 11mm innerem Durchmeeser auszufließen auf- 
hört, und zwar bei einer Eobe der ölschicbt = 30 mm nnd einem 
Durchmesser der ÄusfluBäfhiung = 5 mm. Die so ermittelten Daten 
wären fOr die charakteristischen Schmieröle die folgenden : 

Tabelle IL 



Nr. 




8pez.Gew.beii5'C 


ColdteBt 


B. 
3. 


Bpindelöl 

MaBohinenÖl 

Zylinderöl 


0,896—0,898 
0,9070—0,9095 
0,911— 0,S1* 


— 22''C 

— IS'C bis — 17"C 
+ 2°C 



r Zeit richtet mau sich allerdings bei der Prflfung tou 
Schmierölen nach den Angaben der Tabelle I (siehe oben) und nach 
dem der Tabelle zugrunde liegenden Verfahren. 

Yor der PrOfung auf den Haltepunkt müssen die Ole selbst- 
verständlich Tollkommen entwässert werden. 



Die Natronprobe. 

Diese Ton Charitschkotf 1896 ') in Vorsoblag gebrachte Probe 
dient zur Ermittelung der Erdölsfturen in Leucht- und Schmierälen. 
Zurzeit findet diese Methode fast allgemeine Anwendung. Besonders 
streng wird von der russischen Accisebehörde darauf acht gegeben, daß 
Leuchtole, die eine ungenügende Natronprobe aulweisen aus dem Baku- 
echeu Accisedistrikt nicht ausgeführt werden sollen. Solche Produkte 
werden dem Gesetze nach in Anwesenheit der Beamten mit einer 
gewissen Menge Robnaphtha dunkel gefärbt, auf solche Weise für den 
Verkauf unbrauchbar gemacht, und nochmals destilliert usw. 

Die Schätzung der Leucbt- und Schmieröle nach der Natronprobe, 
d. b. nach dem Gebalt an Naphthen säuren und ihren Verbindungen, 
geschieht, je nach der Art der öle, in verschiedener Weise. 

Bio Natronprobe der Leuohtöle. 
500 com des zu untersuchenden Eerosina werden in einen Liter- 
kolben gegossen. Alsdann werden 10 ccm einer Natronlaugelösimg 
vom spez. Gew. 1,02 (2''Be) zugesetzt, und am Wasserbade bis auf 

') CharitBChkoff, Chem. Bevue 36, 57, 189S. 
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70" C erwärmt. Darauf wird die Masse kräftig im Laufe von drei 
Minnten geschüttelt und Rtehen geluaeD. Die Langenachiobt wird im 
Scheidetrichter abgeschieden nnd in ein Probierglas vom Xhirchmesaer 
ä/g" (l" = 25 mm) filtriert Zur klaren Laugenlösong wird tropfen- 
weise Salzsäure Engegoseen, und zwar bis zur schwach sauren Reaktion. 
Es tritt dabei eine Trübnng eis, naoh deren Gi/ad man den Raffinier- 
grad des Kerosins schätzt. Die Schätzung geschieht in Nummern von 
1 bis 6. 

Es bedanien ; 

Nr. 1. Daß die Langenlöaung auf Sänreznsatz waseerheU and 
durchsichtig ist. 

Nr. 2. Daß man durch das Frobierglas den feinsten Drack lesen 

Nr. 8. Dal) man durch das Probierglas nur größere Buchstaben 
lesen kann. 

Nr. 4. Daß grfißere Buchstaben kanm zn unterscheiden sind. 

Nr. 5. Daß die Flüssigkeit undurchsichtig ist, und daß Buchstaben 
nicht m^r zu unterscheiden sind. 

Nr. 6. Daß die Flüssigkeit ganz undurchsichtig ist (trftbe). 

Ein Kerosin mit einer Natronprobe, schlimmer als 4, wird als un- 
befriedigend und schlecht erklärt. 

I)er Grad der Trübheit kann auch mittels einer Chlomatrium- 
lOsung festgestellt werden , und zwar mit einem Chlorgehalt yon 3 mg 
im Liter. In dieser Lösung wird die Trübung durch Zusatz von einigen 
Tropfen Silbemitratlösung hervorgerufen. Daß die Natronprobe, speziell 
des Kerosins, mit Rücksicht auf die von Heasler und Dennstedt 
gemachte Entdeckung der Ätherachwefela&uren im Kerosin nicht mehr 
ausreichend ist, wurde bereits S. 103 erwähnt 

Die Natronprobe d«r Sohmieröle. 

Die zu prüfenden öle werden unter kräftigem Umrühren mit 
gleichem Volumen einer Natronlösung vom spez. Gew. 1,02 (2*Be) 
ausgekocht, und zwar in einem Probierglas yon l" Durchmesser nnd 
8 ZoULäcge. Bei einer Temperatur von 70 bis 80*0 muß die Laugen- 
schicht sich rasch zu Boden setzen, wobei sie durchsichtig und schwach 
opaleszierend sein muß. Auch die Ölschicht muß rasch klar werden. 
Zwischen der öl- nnd Wasserschicht darf kein bedeutendes Häntchen 
entstehen. Der Trübheitsgrad wird auch hier wie bei Kerosin, nach 
Nummern geschätzt, wobei ein Schmieröl mit einem Trübheits- 
grad 4 schon als untauglich erklärt wird. 

Die einzelnen Nummern bedeuten: 

Nr. I. Daß die Laugenlösung wasserhell und durchsichtig ist. 

Kr. 2. Daß die Laugenlösung nicht ganz durchsichtig ist, daß man 
aber bei der Dicke des Probierglases von '/g Zoll durch 
dasselbe feinen Druck (Fetitdruck) lesen kann. 
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Nr. 3. Daß m&a durch das ProbtsTglaa größeren Druck leaen kann. 

Nr. 4. Daß die LBiigeiilöBung stark opaleszierend ist, und daß 

man durch dieselbe auch größeren Druck nicht leien kann. 



Faulsebntes EapiteL 

Die Prüfung der MineratSle auf die Vollstfndigkeit der 
Baf&nierung mit Schwefelsäure. 

Dieae Probe wird nur bei Benain, Leuohtölen und Solaröl ausgeführt, 
welches bekanntlich ebenfalls zur Darstellung von Leucbtölen dient. 

Benzin wird wie folgt geprüft: In einem Zylinder mit zuge- 
achliffenem Pfropfen werden lOccm Benzin mit 5 com Schwefelsäure 
(spez. Gew. := 1,83) versetzt und drei Minuten lang geschüttelt. Das 
Gemisch darf nicht braungelb gefärbt werden. 

Kerosin prüft man auf folgende Weise: In einen Heßzylinder 
von lOecm Inhalt werden 2,5 com HgSOj (1,83) gegossen und &ccm 
des zu prüfenden Kerosins-, nach drei minutigem AusschMteln und fünf- 
minutigem Stehenlassen darf die Säure nicht brannrot gefärbt werden. 

Solaröl, welches bei der Probe mit 5,5 Proz. Schwefelsäure (1.83) 
raffiniert wird, darf einen Farbenton nicht unter 12 nun bei dem 
Farbenglas SW des Apparates von Howe geben. 



Sechzehntes Kapitel. 
Die Probe der HineralSle auf ihre Neutralität. 

Bei Benzin und LenchtöJen wird die Probe folgendermaßen 
ausgeführt: 300 ccm des Öles werden mit lOccm einer violetten Lack- 
muslösuDg versetzt und im Laufe von drei Minuten geschüttelt. Die 
LackmuBlösung darf nicht gerötet werden. 

Bei Schmierölen wird die Methode derart modifiziert, daß man 
sie zuerst mit säurefreiem Benxin verdünnt; man verfährt zu diesem 
Behufe wie folgt: 200 ccm des zu prüfenden Öles verdünnt man mit 
dem gleichen Volumen Benzin, setzt lOccm der violetten Lackmus- 
lösung zu und schüttelt langsam im Laufe von drei Minuten. 
Eine schwach alkalische Keaktion ist bei Schmierölen zulässig, nicht 
aber eine sauere. 

Von den quantitativen Methoden der Ermittelung des Säuregehaltes 
war bereits früher die Rede {S. 97 und 99). 

Der in den Kapiteln 16 bis 18 bescli rieben en Proben bedienen sich 
zurzeit die meisten Amts- und Handelslaboratorien in Rußland; unter 
anderen auch das Laboratorium der Gesellschaft Gebr. Nobel, der ich 
mehrere wertvolle Daten, Muster usw. zu verdanken habe. 
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Dritte Abteilung. 
Neuere Prüfungsmethoden. . 

Siebzehntes Kapitel. 

Die Prüfung der HineralSle nach der Methode von 
Prof. Ä. P. Lidoff. 

Wegen der breiten Verwendung der künatlichen Baumülmiachungen, 
sowie der Mineralöle zur Verfälsobung (auch Verbilligung) der Pflanzen- 
und Tieräle lag der Gedanke nahe, die Mineralöle nach den analytischen 
Methoden der allgemeinen Fettchemie zu untersuchen Jedoch geachah 
dieses erst im Jahre 1900, nnd zwar durch Prof. Lidoff in Charkow '). 
Haben die Resultate dieser Arbeit vorläufig fast auBschlieClich rein 
theoretische Bedeutung, so mag sie doch hier in kurzen Zügen vor- 
geführt werden, desto mehr, als die Methode von Lidoff als wissen- 
schaftliche Untersuchongsmethode in neuerer Zeit auf die meisten Pro- 
dukte des Erdöles ausgedehnt wurde. Besonders viel verdanken wir in 
dieser Beziehung Charitscbkoff '). 

Lidoff ermittelt bei den Erdölprodukten die charakteristischen 
analytischen Daten, und zwar: 

1. Die Jodzahl nach Hflbl. 

2. Die Säurezahl. Dieselbe bestimmt Lidoff außer dem üblichen 

Verfahren auch nachdergasometrischen Methode von Lunge, 

3. Die Verseifungszahl nach Köttstorfer. 
i. Die Atherzahl. 

Wir wollen nun die Ergebnisse jeder dieser Methoden, sofern. sie 
in der Literatur vorliegen, hier näher besprechen. 

Die Jodzahl gibt an, wie viel Prozent Jod ein Fett zu addieren 
vermag; mithin ist diese Zahl ein Maß für den Gehalt an ungesättigten 
Fettsäuren usw. Für die Bestimmung dieser Zahl gilt die Methode von 
Hübl, die bei Benedikt-UIzer genau beschrieben ist. Hier sei nur 
erwähnt, daß man die absorbierte Jodmenge in Prozenten der ange- 
wandten Fettmenge ausdrückt. 

Charitschkoff hat die „heißen" und „kalten" Fraktionen der 
Grosnyschen Rückstände auf ihre Jodzablen behufs Vergleich geprüft. 

Von den heißen Fraktionen wurden 11 geprüft (siehe S. 61); 

') Prof. A. P. Lidoff, Über die Cnteraachang der Bohnaphtba. Zeit- 
achrift für Fettitoffe 1900, Nr. 4 (russisch). 
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Kr. 


Spez. 
Gew. 


Jodzahl 


Nr. 


Spez. 
Gew. 


Jodzahl 


1 

Nr. 


Spez. 
Gew. 


Jodzahl 


1- 


0.889 


12,83 


5. 


0,822 


13.000 


9. 


0,963 


13,17 




0,901 


13,58 


6. 


0,929 


11,98 


10. 


0,9S3 


14.3 


3. 


0,907 


13,68 


7. 


0,»84 


13,95 


11. 


0,983 


14,3 


i. 


0,918 


13,96 


8. 


0,937 


14.028 









Parallel ermittelte Cbaritschkoff einige Jodzahlen der kalten 

Fraktionen (siebe oben^, und zwar: 





Joazahl 










Leichtes Öl (ISslicb in Alkohol) . . . 


9.2 




' 



Von der Jodzahl der Napbthensäuren in Form ihrer Glycerile, die 
Cbaritschkoff beatimmte, war bereits S. 72 die Rede. 

Die Jodzabl der KaphtheDB&uren aus Kerosin ermittelte Lidoff 
zu 1,4 bis 3,9. 

Die SSurezahl gibt die Menge Ealihydrat in Zehntelprozenten 
oder die Anzahl Milligramme EaUhydrat für I g Fett an, die zur Neu- 
tralisation aller in einem Fett befindlichen freien Säuren erforderlich 
ist. Es ist in vielen Fällen von Wichtigkeit, auch die Menge der mit 
Wasaerdämpfen flüchtigen und nicht flüchtigen Säuren zu bestimmen, 
sowie die Menge der löslichen und unlöslichen SAuren. 

Wie gesagt, wendet Prof. Lidoff, außer der üblichen Titrier- 
methode zur Ermittelung der Säurezahl, auch die gasoraetrische Methode 
von Lunge an. In einem Eölbchen wird die abgewogene Erddlmenge 
mit einer Tjösung von Natriumbicarbonat ausgeschüttelt. Die sich ent- 
wiekelude Kohlensäure wird in einer Gasbürette gesammelt, ihr Volumen 
auf and 760 mm reduziert und gemessen. 

Einige Erdöle aus Baku ergaben dabei 2,5 bis 8,2 ccm CO^. 

Interessant sind die Untersuchungen Lidoffs über die Säure- 
zablen der erwähnten Napbthensäuren ') und der aus ihnen gewonnenen 
Fraktionen. 

Die untersuchte Naphtbens&ureprobe hatte folgende Eigenschaften: 

Spezifisches Gewicht .... 0,9567 . 

.Säurezahl 213 

Jodzahl 3,8. 



) Njeftjanoje Djelo 1902. 8. 304 (m 



^jBy Google 



I Lidolfi Methode der HiuenUälpröfuiig. 

B«i der fraktioniertaD Destillation ergaben sie folgende Resultate; 



Nr. 


Fraktloueik 


Proz. 


fiäorezahl 


Nr. 




Proz. 


S&urezaU 


2. 
3. 


130— ISO" C 
180-220' C 
220-250° C 
250—270' C 


e 

6 
10 


24,0 
73,0 
143,9 
217,0 


6. 

7. 
S. 


270— 290' C 

280—320' C 

320-360° C 

Zersetzungiprod 


15 

38 


86ä,0 

264,7 
2J0.0 

103,0 



Ans dieser Tabelle ersieht mai 
KeroBin bis 360° C onzerietzt destilUi 
wichtig ist, daß die Fraktionen ' 
Siurezahl aulweis«n. Mithin 
Napbtbensäoren. 

Ebmittelt man das Moleknlargewicht der NapbtbensKnren nach der 
56100 



daß die Naphthensänreo aus 
i; ferner aber, wu besonders 
L 270 bis 3600C die größte 
thalten sie die reinsten 



bekannten Formel n 



iK = S 



) ist m = 211. 



Solch einem Moleknlargewicht entspricht die Formel GijHgfOj. 

Im übrigen kommt Lidoff zur Überzeugung, daß die in üblicher 
Weise aus Kerosin isolierten Naphthen säuren neben letzteren aneb 
Kohlen wassersto&e, eine pbesolartige Substanz nsw. enthalten. 

Die Verseifungssabl oder die Köttstorferscbe Zahl gibt an, 
wie viel MiUigramm Kalibydrat snr vollständigen Verseifang von 1 g 
Fett erforderlich sind, d.h. die zur Verseifung des Fettes notwendige 
Uenge Kalihydrat in Zebntelproaenten. Es versteht sich also von lelbst, 
daß hierbei sowohl die Menge der freien Säuren, als die in 
Form von Estern gebundenen, beatinimt wird. Lidoff bezweckt 
eben mit seiner Methode, die Änwesenbeit solcher esterartigen Verbin- 
dungen zu konstatieren >). 

Zur E^rmittelnng der Säurezahl wird die Erdölprobe mit einer 
abgemessenen Menge von alkoholischem Kali^) gekocht, worauf eine 
RtlcktitrieruDg mit Vio'itonn* Schwefelsäure stattfindet. 

Die Ätherzahl kann bei freie Säuren enthaltenden Erdölen als 
Differenz zwischen der Köttstorferschen Zahl und der Sänrezabl be- 
trachtet werden, d.h. als diejenige EalihydratmeDge, die zur Verseifung 
der esterartigen Verbindungen des Erdöles notwendig ist. 

Das Erdöl aus Grosny erwies folgende Daten in Milligramm KOH 
auf lg Erdöl: 



■ Lösung der Frage über die Genesis des 



') Das würde vielleicht i 
Erdöles beitragen. 

') Es ist gut, frisch bereitete Lösung von alkoholiachem Kali 
zu gebrauchen, da nur solche farblos sind. Wegen der Beimengungen des 
Alkohols (Eetone nsw.) werden die Lösungen des Kalis mit der Zeit sogar 
dunkelbraun. Altere AlkalilÖenngeu mÜBseu eventuell einer EontroUtitration 
vor dem Gebrauche unterworfen werden. 



idby Google 



Die polarimetrüclie Prüfung des Erdölee. 173 

1. Menge der flüchtigen Sinren 1,55 

2. „ „ onflaohtigen Säuren 1,41 

3. Verseifongszahl 7,72 

4. Ätlieraahl 4,66 

Das Erdöl aus Petrowsk ergab folgende Baten: 

1. SpezifiBchee Glewioht 0,9502 

2. Schwefelgehalt 0,352 

3. Stiokstoffgehalt 0,161 

4. Menge der flüchtigen Sftoren , . . 0,28) . „. ,. 

5. Menge der nnflüchtigen Säuren . . 0.08 (™,^'^*"™ 
VerseifnngBkoetfizient 16,6 



> EOH auf lg 



7". Ätherzahl . ...'.'.'.'.'.'. leiso] ^rdöl >)■ 
Aus dem Gesagten erhellt zur Genfige, daß die Methode yon 
Lidoff unsere EenntniBse von der chemischen Beschaffenheit des Erd> 
Öles und seiner Derivate wesentlich beleuchtet und ergänzt. 

Achtzehntes Kapitel. 

Die UnteTBuebung dea ErdSles und seiner DestÜlationsprodakte 
im polarisierten Lichtstrald *). 

Allgemeines und OeechichtUchea. Über daa optieohe Verhalten der Erdäle 
BUB Baku und Grotny und ihrer Produkte. Das Verhalten der Erdöle. aus 
Anapa (KaukaBu») und Penneylvanien gegen daB polarisierte Licht. Über 
das optische Drehungsvennögen einiger Erdölprodukte «ua Binagadj (Kau- 
kasus). Über rechts- und linksdrehende und inaktive Erdöle. Das optische 
Phänomen vonTyndall und seine Bedeutung für die Mikrochemie und Geologie 
der Erdöle , sowie die allgemeine Theorie der Lösungen. Die Kolorimetrie 
mittels des Polarimeters. Die praktische und theoretische Bedeutung der 
Polarimetrie der Erdöle. Schluübetrachtung. 
,Di 
ZukuTi 

„Ein WiBEen fordert immer ein zvreites, ein 
drittes usf.; vir mägen den Baum in seinen Wurzeln 
und Zweigen Terfolgen, eins ergibt sich immer aus 
dem anderen, und je lebendiger irgend ein Wissen 
in un» wird, desto mehr sehen wir uns getrieben, 
es in seinem Zuskromenbange *nf- nnd abwärts in 
verfolgen." (.Goethe, Tages- und Jahreshefle", 
Ausg. I, Bd. S6, S. 31.) 

1. AllgemeineB und OesahlohtUoIies. 

Die Frage über das optische Drehung» vermögen der Erdöle ist 
nicht nur von grundlegender Bedeutung fOr die Stereocfaemie der 



') Diese Daten, dem mehrmals zitierten Werke von Charitschkoff 
entnommen, dürften wohl von neuem revidiert werden. (Verf.) 

') Dieses Kapitel soll liier nur in wesentlichen Zagen behandelt werden. 
Genauer darauf einzugehen, würde hier zu weit führen. Es soll das Aut- 
gabe einer apeziellen Schrift: „Untersuchung der Fette, Öle und Wachaarten 
im polarisierten Lichtstrahl" sein. 
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Erdölderivate , namentliob für di« Feetstellung dag asymmetrischen 
Bftuea ihrer Molekel, sondern «ach für die Geologie der Erdöle, indem 
in fast unwiderleglicher Weise bevieeen wird, daß die Abstatamnng des 
betreffenden Erdöles nur von Organismen sein kann, gleichgültig ob es 
Pflansen oder Tiere wären. 

Von diesem Standpunkte aisgehend, untersacliten Harkownikof f 
and Ogloblin 1884 die durch Knochenkohle teilweise entfärbte, sogen. 
„weiße kaukasische Naphtha", sowie die farblosen Destillation sprodukte 
des Erdöles and fanden keine Ablenkung des polarisierten Licht- 
strahles durch dieselben. Die Rohnaphtha ') war in den Untersuchnngs- 
kreis deshalb gezogen, weil bei der Destillatioii , besonders unter ge- 
wöhnlichem Atmosphärendruck partielle oder vollständige Racemisation 
eintreten kann. (Journal d. russ. phyBik.-ehem. Ges. 15, 237.) 

Diese Tatsache ist aber rasch der Vergessenheit anheimgefallen, 
und manche konstatierten die Inaktiyitat der Mineralöle ohne sich auf 
die Namen der genannten Forscher zu beziehen. (Hans Höfer, „Das 
Erdöl und seine Verwandten", Braunsohweig 1888, S. 34.) 

Im übrigen herrschte bis auf die jüngste Zeit (1904) ein ganz 
merkwürdiger Widerspruch in den Angaben verschiedener Autoren über 
das optische Verhalten der Mineralole. Während die Vertreter der 
exakten Chemie, wie Waiden, Charitschkoff und Tschngajeff die 
theoretisch'e Bedeutung des optischen Drehungsvermögens für die 
Mineralölchemie durchaas nicht unterschätzten, verzeichneten einige 
Vertreter der technischen Chemie das optische Dreh unga vermögen der 
Mineralöle als eine Erecheinung, die nur ausnahmsweise zu bemerken 
wäre und mithin auch keiner genaueren Untersuchung bedarf. So finden 
wir bei Benedikt (1897) eine Angabe, daß die Mineralöle den polari- 
sierten Lichtstrahl nicht ablenken, und daß „nur bei einer Probe ^) die 
ganz geringe Rechtsdrehnng von 1,2" wahrgenommen" war, Pelgry,der 
das Kapitel über „Polarisation" für das bekannte Werk von Holde, 1897, 
bearbeitete, gibt nicht einmal den Sinn der Drehung bei den Mineral- 
ölen an'); diese Tatsache ist um so mehr auffallend, als Pelgry 
(Holde, B. S. 80 bis 81) das „Drehungsvermögen von hellem Mineralöl" 
nicht fremd ist, und daß er die Drehnngskonstanten von bis 1,20 
angibt (-|- oder — wird nicht angegeben). 

1898 konstatierte P. Soltsien *) die Rechtsdrehung der reinen 
weißen Paraffinöle (Zeitschr. f. öSenÜ. Chemie 1698, S. 223). Er 
beobachtete, daß die Rechtsdrehung von + 1" 10' bis + 4" 11' im 

') Leider geben die genannten Foraolier nicht an, was sie unter der 
'„weißen" NapMha veratolien. Es wird sich, hier wahrscheinlich um das 
leichteate aller kaubasiachen Erdöle bandeln, namentlich das aus Ssura- 
chauj, welclies gCElbUchhrana ist, und von dem später die Bede sein wird. 

*) Die Provenienz dea Öles wird nicht angegeben. 

') Dieser Fehler wird auch in der rUBsisolien Literatur wiederludt. 

') Siehe auch Chem. Zentralbl. 1898, 1, 66» und U, 45S. 
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200mm Kohr war, und daß „die Recbtsdrehungeu um ao größer 
waren, ]e höher das spezifieche Gewicht der öle war". 

Aber auch diese relativ junge Tatsache bheb ohne Einfluß auf die 
theoretische und praktische Olchemie und wurde bald ao gut wie ver- 
gessen '). Wenigstens ist es zu bewundern , ja vieUeicht auch zu be- 
dauern, daß solch eine genaue and dankbare Untersuchungsmethode, 
wie die polarimetrische , bis jetzt nur relativ geringe Verbreitung hat 
und Polarimeter in den Laboratorien der Mineral ülfabrikeu fehlen. 

Bei Gelegenheit einer Diskussion über die Entstehung des EWöleg 
(und dafür ist gerade die Frage über das Drehunga vermögen ent- 
scheidend) in dem Kaiserlichen Naturforscher-Verein in Moskau erfuhr 
ich von Prof. Tschugajeff (Januar 1904), daß er vor einigen Jahren 
eine Rechtsdrehung beim flüssigen Vaaelinöl beobachtet hat. Als über- 
zeugtem Anhänger des anorganischen Ursprunges von Erdöl schien 
mir diese Tatsache eher auf einem Zufall zu beruhen ; ich dachte viel- 
mehr, diese zufällig beobachtete Drehung sei auf die durch den Raffinier- 
prozeß in das öl eingeführten Beimengungen zurückzuführen usw.; mit 
einem Worte, ich vermutete in den etwa drehenden Mineralölen die 
Anwesenheit aogenannter „zusammengesetzter Komplexe" im Sinne von 
Blot und Fasteur, Komplexe, deren einzelne Bestandteile an und für 
sich inaktiv sind oder andere Drehungen als das Komplex beBitzen. — 
Andererseite aber schien mir die von Tschugajeff mitgeteilte Tat- 
sache, wenn sie richtig wäre, von so großer Tragweite, daß ich mich 
entschloß, dieselbe an dem Erdöle selbst und an allen seinen 
Produkten zu kontrollieren, was ich auch Tschugajeff mitteilte. 

Die Arbeit begann ich mit einer Exkursion in die diesbezügliche 
Literatur und fand die oben erwähnten Angaben von Markownikoff 
und Ogloblin, von Pelgry, Benedikt und Höfer. 

Gleichzeitig mit meiner ersten Mitteilung über „die optische Unter- 
suchung des Erdöles und seiner Deatillationsprodukte", in der ich 
meine ursprünglioheii Ansichten über den anorganischen Ursprung der 
Naphtha im Sinne von Mendelejeff, Bjasson, Berthelot aus Car- 
biden der schweren Metalle, oder im Sinne von Adaduroff '), Saba- 
tier, Senderena aus Elementen, auf Grund der Aktivität der Erdöl- 

') Ich habe von der Arbeit Soltsiene nicht gewufit, und erat der Mit- 
teilung TDD Prof. Waiden (b. u.) habe ich die Kenntnis dieser Tatsache zu 
verdanken, 

*) Nachdem Michael Farada; durch pyrogene Kondensation vom 
Acetylen auf flüsaige KohlenwasseretoSe und Benzol kam , ist er auch als 
Urheber der Syntheee des SrdÖles aus Elementen zu hetracbten. Interessant 
ist es jedenfallB, daJl Paraday auch das Erdöl in das Bereich seiner Unter- 
suchungen zog. (Alexander Veith, Das Erdöl und seine Verarbeitung. 
Bibliographie.) 

Näher hier auf die angeführten Theorien einzugehen , ist mit Köck- 
sicht auf den Baum des Werkes nicht möglich. Man siehe unter anderen 
meine Abhandlungen in der Chem.-Ztg. 1905. 
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derirate aufgeben mußte, erschien eine Notiz tod TBohngajeff, in der 
er nichts gegen die beobachteten Tatsachen habend, doch den aus- 
schlieQlich organischen Ursprung des Erdöles anzweifelt und eher eine 
Anhäufung einer AfctiTität im Laufe der Jahrtausende auf dem Wege 
der Evolution zulaßt '). 

Auf diese Mitteilung Tschugajeff s and namentlich auf seine dies- 
bezöglioben Versuche gegen 1900 erwiderte mein hochverehrter Lehrer, 
Prof. Dr. Waiden, der die Feststellung der Aktivität des Erdöles aoJs 
freudigste begrüßte. Er betonte nämlich, daß er bereite Dezember 
1899 bei Gelegenheit des 25 jährigen Jubiläums der Stereochemie und 
des Doktorgrades von vsn 't Hoff) (1874) die Aktivität des Erd- 
öles und ihre Bedeutung für die Geologie desselben vorani- 
eagte, was ihm van 't Hoff seinerzeit schriftlich bestätigte. Femer 
wies Prof. Waiden darauf hin, daß die Frage über die Aktivität der 
Mineralöle durchaus nicht neu ist. Er wies auf die bereits erwähnten 
und vergessenen Untersuchungen vonSoltsien (1898) hin. Besonders 
interessant ist aber die von Prof. Waiden wieder ins Leben gerufen» 
Tatsache, daß schon der unsterbliche Biot") (1835) die Aktivität der 
Erdölderivate feststellte, und daß er für ein sorgfältig fraktioniertea 
Produkt, welches er ,1b naphthe" nennt, eine spezifische Drehung 
a.y = — 15,210 iand (für I = 200 mm). 

Mit Rücksicht darauf, daß ich*) und Soltsien Rechtsdrehung 
der Mineralöle beobachtete, während Biot Linksdrehung, meint 
Prof. Waiden, daß in der Natur die Existenz von rechts- und links- 
drehenden Erdölen, ja vielleicht auch racemisiertea Gemischen möglich 
ist, analog dem, wie das z.B. hei den Terpentinölen verschiedener 
Provenienz der Fall ist. So ist z. B. das ruBsische Terpentinöl wegen 
der Anwesenheit von d-Pinen rechtsdrehend °), während dem Terpen- 
tinöl aus französischen Nadelbäumen das 1-Pinen eine Linksdrehung 
verleiht Auf dieselbe Analogie kam ich, wie wir später sehen werden, 
auf anderem Wege. Was nun die verschiedenen Werte der Drehung 
anbetrifft, die bei jedem Beobachter anders ausfallen, so will sie Prof. 
Waiden auf einen Terschiedenen Racemisationegrad zurückführen. 

Auf die Ansichten Tschugajeffs zurückkommend, dem ich, wie 
gesagt, die Anregung zu dieser dankbaren Arbeit verdanke, will ich 
sagen, daß dieselben fast voll und ganz von Charitschkoff geteilt 
werden. Speziell um die „Chemie der naphthabildenden Pro- 



') Journal d. ruas. pbys.-chem. Ges. 1904, Nr. i (Protokoll). 

') P. Waiden, 25 Jahre stereoclieinisclier Poraohaog. Naturwissen- 
BOhafÜiche BundBChau von Prof. Dr. Sklarek, BerEn 1900, 15, Nr. 12bis 16. 

') MSmoires de rAoadimie des Boiences 1835, 13, 140—143. Biot: 
.Memoire sar la Polarisation circulaire et sur ses applications k la cbimie 
organique". 

') Für Produkte au» Baku, Grosny und Amerika. 

') Bechtedrebeud sind auch die amerikaniechea, englisclien, schwedischen 
und deutschen Terpentinöle, 
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zäBBe" hat sich Charitechkoff dadurch verdient gemacht, daß er die 
Zeit, und namentlich die nngehener lange Zeit, als Faktor dieser 
Prozesse einfahrte. Diese wertvolle Ergänzung unserer Eenntnisse 
aber die Genesis des Erdöles ') warnt uns vor ÜherschStzong der Be- 
deutung von Experimenten auf diesem hoch interessantem Gebiete. In 
dieser Beziehung ging aber Charitscbkoff so weit, daß er den be- 
rühmten Versuchen von Prof. Engler bo gut wie gar keine Bedeutung 
zuschreibt , wie ich ea bis zur Auffindung der optischen Aktivität der 
Brdöle ebenfalls getan habe. Die Bedeutung experimenteller Tatsachen 
kann nicht abgeleugnet werden, und habe ich das meinerseits in der 
Literatur ausgesprochen. (Chem.-Ztg. 1905.) 

Da aber gerade die Fiscblebertrane aktiv sind, und zwar links- 
drehend, und da femer diese den Englerachen Yersuchen zugrunde 
liegen, so habe ich es für richtig gebalten, Prof. Engler -darauf auf- 
merksam zu machen. In freundlichster Weise benachrichtigte er mich, 
daß er sich veranlaßt sieht, seine diesbezügKchen Arbeiten von neuem 
in Angriff zu nehmen und daß er mir die Resultate mitteilen wird. 
Januar 190Ö erfuhr ich von ihm, daß eine VeröSentllchung schon kürz- 
lich möglich sein wird. 

Mich kürzer über diese alte und doch Immer neue Frage über die 
Entstehung des Erdöles zu fassen, war es mir bei allem Wnnscbe nicht 
möglich. Ich betone aber ausdrücklich , daß das Thema in diesem 
Werke nicht erschöpft werden kann, zumal, daß die Untersuchung sich 
vorläufig nur auf einige Erdöle beschränkt, und daß auch diese noch 
weit nicht beendet ist. Der großmütige Leser wird es mir verzeihen, 
wenn er von diesem Kapitel den Eindruck einer vorläufigen Mitteilung 
gewinnen wird. Näher darauf kann nur in einer spezielleu Monographie 
eingegangen werden, in der einerseits alle Fette betrachtet werden (in 
bezug auf ihr optisches Verhalten), und in der andererseits die Ent- 
Btehungstheorien des Erdöles auf Grund ihrer Aktivität und 
anderer Eigenschaften mit in Betracht gezogen werden. 

2. Das Yerhalten der Erdöle ans Baku und Grosny gegen 
den polarisierten Iiioht strahl. 
Beim Beginn der Arbeit hatte ich nur eine geringe Zahl von Erd- 
und Mineralölen in der Hand. Daß ich Grund hatte, sie alle für inaktiv 
zu halten, habe ich bereits gesagt; deatc großer war meine Überraschung, 
als ich ihre Aktivität beobachtete. Die ersten Versuche bezogen sich 
auf einige Erdöle aus Baku, Grosny und Amerika. Alle Beobachtungen 
habe ich ursprünglich Im 200mm-Rohr, und zwar im -Apparate von 
Soleil-Ventzke bestimmt. Alte Resultat« sind daher in Sacchari- 
metergradeu ausgedrückt (für weißes Auersches Licht und auf eine 

') Wie wir später sehen werden , beweist das optiBCbe Verhalten der 
Erdöle vor allem anch das ungeheuer hohe Alter der Erdölbildungen. 
Kbkualn, Untenaohnng d« liTdOlH. ]2 
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Temperator von 18" C bezogen). Will man die Rotationskonetanten in 
Winkelgraden angdrücken , ao kann man die bekannte Umsetznngs- 
fonnel benutzen: 

100" Ventake = 34,68» KreiBteilnngen. 

Um das optische Yerbalten mancher dunkeln öle zu prüfen, und 
ganz besonder! der rohen Erdöle, war eine gewisae Verdünnung (nicht 
aber, wie man es denken könnte, Entfärbung) notwendig, um ein 
klares Gesichtsfeld im 200 mm Rohr zu erzielen. Späterhin habe ich es 
für einfacher gefunden, bei konstanter Konzentration der Lösungen die 
Bohrlänge zu ändern. In den folgenden Tabellen sind daher die Ro- 
lationskonstanten bei Rohrlängen von 200 mm, 100 mm und 50 mm 
angegeben. Um Tergleichbare Resultate zu erhalten, sind aber alle 
Daten selbstverständlich auf die Rohrlänge von 200 mm zu reduzieren, 
für welche Länge das Polarimeter von Soleil-Ventzke bekanntlich 
konstruiert ist. 

Hier seien nur die Rotationskon stauten der chsj-aktcristischen 
Mineralöle vorgeführt, während dieselben für eine große Zahl ver- 
schiedener Produkte des Handels im Anhange gegeben werden wird. 
(Tabelle siehe folgende Seite.) 

Aus dieser TabeUe ist zu ersehen, daß alle Fabrikdestillate 
des Bakuer Erdöles die Polarisationsebene des Lichtes nach 
rechts ablenken, und zwar nimmt diese Rotation mit dem 
spezifischen Gewichte zu. In beachtenswerter Weise ist das Ge- 
sichtsfeld des Polarisation sapparates bei den gefärbten Ölen, falls sie 
gut raffiniert sind (und klar filtriert), ebenso rein und klar, wie bei 
farblosen ölen bei gleicher Robrlänge '). Eine Entfärbung mit Spo- 
dium ist völlig überflüssig. Das Steigen des Drehunga Vermögens mit 
dem spezifischen Gewichte, mithin auch mit dem Siedepunkte ist In 
doppelter Beziehung interessant: Erstens ist der anscheinend „additive" 
Charakter des Brehungsvermögens in diesem Falle auffallend, welches, 
wie bekannt, den Charakter einer „konstitutiven" Eigenschaft aufweist. 
Vorläufig ist die die Drehung verursachende Substanz ans den Mineral- 
Ölen noch nicht isoliert, aber wahrscheinlich sind es die Naphtbensäuren. 
So z. B. sieht man aus der Tabelle, da£ die Naphthensänren aus Kerosin 
eine größere Rotationskonstante als das Kerosin selbst besitzen. 
Zweitens sieht man, wie schwer die Erdölderivate zu racemisieren 
sind, daß sie bei den hohen Temperaturen im Destillierapparate noch 
solche bedeutende Drehungen aufweisen. Auch die Versuche im Labo- 
ratorium haben das Gesagte bestätigt: Ein Vaselinöl mit einer 
Rotationskonstante -t- 0,8" (spez.Gew.0,8667 bei lÖ^C) wurde direkt 
über dem Bunsenbrenner erwärmt, und zwar bis zum Beginn des 



') Eine ZylinderÖlprohe besaß eine geringe Opaleszenz und wurde 
deshalb in Benzollösong ültriert. Eine andere klare Zyliuderölprobe erwies 
ohne weiteres eine Botation von -|- 3,8° Ventzke. 
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Siedens, daa öl wurde gelb, die Botationabonstsnte blieb aber 
unyer&nderlich. Eine andere TaBelinölprobe atand bei Abwesenheit 
des Lichtes drei Jahre (1901 bis 1904), wurde ganz gelb, wobei alle 
Beimengungen zu Boden fielen; als Rotationskonstante erwies sich aber 
diejenige (-|- 0,7"), die dem spezifischen Gewichte des Öles nach (0,8642 
bei 15" C) zu erwarten wJlre. Mit Racksicht anl das Verhalten bei 
hoher Temperatur und auf das hohe Älter der Erdölbildungen ist die 
Beständigkeit der Mineralöle unter dem Einllnssa der Zeit 
verstftndllch. 

Beachtet man schlieBlioh, daß aach das Zylinderöl aktiv ist, so 
sieht man, daß die Aktivit&t sich nicht nnr auf die Bestillate, sondern 
auch auf ihre Rektifikationsprodukte erstreckt. 

Am auffallendsten ist aber das Verhalten der hellgelben, 
dnrchsichtigen Löaungen Ton rohem Erdöl in farblosen, in- 
aktiven Lösungsmitteln, wie Benzol usw. gegen den polarisierten 
Lichtstrahl im Gegensätze zum gewöhnlichen Sonnenlicht. Während 
diese Lösungen das gewöhnliche Sonnenlicht bei einer Rohrtänge von 
200 mm noch gut durchlassen, und man durch da» Röhrchen die benach- 
barten Gegenstände deutlich unterscheiden kann, wird das Gesichtsfeld 
im Polarisationsapparate erst hei einer Konzentration von ^/^ Proz. 
Bobnaphtha sichtbar. Bei höheren Eonzeutratiouen ist das Gesichts- 
feld völlig verdeckt. Man sieht also, daß die wenigen Erdöltropfen dem 
polarisierten Lichtstrahl gewisse Hindernisse bei seinem Durchgang 
bieten. Die Bohnaphtha erscheint mithin vom physikalisch -chemi- 
schen Standpunkte als eine inhomogene FlQasigkeit. Ich glaube 
annehmen zu dtlrfen, daß diese Inhomogenität von feinsten Koblen- 
stoffpartikelchen herrührt, welche ich nunmehr „Molekularkohl an - 
stofi" nennen möchte. Die Qbliche Unterscheidung der Residuen vom 
Roberdöl, namentlich die, daß die ersteren im Gegensatz zur letzteren 
suspendierten Eohlenstofi enthalten, erscheint nicht mehr haltbar. Wir 
müssen vielmehr annehmen , daß der Unterschied zwischen Resi- 
duen und Naphtha einreiu gradueller ist, in dem Residuen einen 
größeren Gehalt an „MolekularkohlenstoS" aufweisen als die Rohnaphtha. 
Den höchsten Gebalt an „ Molekularkohlen stoB" weist, wie man siebt, das 
Goudron auf, d.h. der Rückstand in der DestUlierblase nach dem Ab- 
treiben von Maschinenöl, in welcher Stadie der Rückstand eine hohe 
Yerkohlungsstufe erreichen mußte. Goudron wird erst bei Konzen- 
trationen von >/g Proz. und einer Rohrlänge von 50 mm für den 
polarisierten Strahl durchlässig, also nur bei einer Konzentration von 
'/sa Proz. 

Auf dieses merkwürdige Phänomen werden wir noch später zurück- 
kommen. 

Die Ergebnisse der polarimetriachen Prüfung der Grosnyschen 
Erdölderivate, sofern sie zurzeit vorhanden waren, mögen in eber 
speziellen Tabelle auf folgender Seite zusammengefaßt werden. 
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Die Daten dieser Tabelle sind uioht minder lehrreich alB die der 
ersten. Mit Räckaicht auf den genetischen Zusammenhang zwischen' 
den Haupttypen der kaakaeiachen Erdöle, der sich ans der kalten 
Fraktiouiernng nach CharitBcbkoff ergibt, kann man die Resultate 
beider Tabellen, wie folgt, zusammenfassen: 

Simtliche Destillate der Erdöle aus Baku und Grosny') 
Tom PetroleumSther (0,6556) bis zum „bellen" Zylinderöl 
(0,9104) Bind optisch aktiv und zwar rechtsdrehend. 

Eine vergleichende optische Untersuchung der heifien und kalten 
Fraktionen des Erdöles hat mit meiner Geaebmigoiig Herr Langowoi, 
Professor an der technischen Hochschule zu Hoskau, übernommen. 

Das Verhalten der G-rosnyschen Rohuaphtha im polarisierten 
Lichtstrahle bedarf keiner Erläuterung; man sieht, daß sie dem polari- 
sierten Licht noch größeren Widerstand bietet als das Erdöl aus Baku; 
ihr Gehalt an „Molekularkohlenstoff, mithin auch ihr Grad der 
natürlichen Verkoblung ist also bedeutend größer. 



3. DäB Verhalten der Erdöle aus Anapa (Kaukasus) und 
Fennsylvanieu gegen den polarisierten Lichtstrahl. 

Auf die analoge chemische Zusammensetzung der Erdöle aus 
Anapa und Pennsylvanien wiesen bereits Chariteohkof f und Akunianz 
bin ^) und war davon früher die Rede. Es lag wohl der Gedanke nahe, 
zu sehen, ob nun auch eine optische Analoge dieser beiden Erdöle sich 
feststellen läßt. 

Die Ergebnisse der fraktionierten Destillation der beiden Erdöle 
sind auf S. 54 angegeben. Auffallend ist auch die äußere Ähnlichkeit 
der beiden Erdöle. Bei fast gleichem spezifischen Gewicht besitzen sie 
auch fast gleiche Farbe und gleichen Grad von Dichroismus, sind beide 
leicht bewegliche Flässigkeiten, was aber besonders wichtig ist, sie sind 
beide im dünnen (mittel) Strahl durchsichtig. Entwässert man diese 
Erdöle etwa mit wasserfreiem Na^SOi und filtriert, so erscheint jeder 
Tropfen beider Erdöle rot und völlig durchsichtig. Darin 
besteht ein wesentlicher, äußerer Unterschied von den Erdölen aus 
Baku und Grosny. 

') Schmieröle werden zurzeit in Grosny nicht fabridert. Ihre Dar- 
Btellung im Laburatorinm ist ao gut wie nnerreichbar. Dar Liebenswürdig- 
keit Cbaritsobkoffa verdanke icb Jedoch einige diesbezügliche Präparate, 
die ich jetzt untersuche. Es lind das rraktionen , die in seiner Magister- 
dissertatioD beschrieben und in einer kleinen Laboratonumsblase dargestellt 
worden. (8. 61.) 

') Sie beschrieben dieses iErdÖl unter dem Namen des ,Eubiaichen 
Erdöles". 
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Ig4 Polarimetrie amerikanigclier Bohmieröle. 

Aus Tabelle I eraehen wir, daß auch die Destillate des Anapa- 
erdölee rechtsdrebend sind. Intereaeant tat nor, daß diese Rechts- 
drehung den LaboratoriumedestillAten eigen iat, direlct wie 
sie ans dem Liebigschen Kahler kommen, also den unrafflnierten 
Destillaten, die bei der Darstellong im Laboratorium fast alle bis 
250° C farblos ausfallen , Spuren Ton Dichroismus nm* ausnahmsweise 
aufweisen und nur mit der Zeit verharzen und dunkel werden. Aus 
dem Gesagten folgt, d&fi meine urtprflngliche Annahme der „zu- 
sammengesetzten Komplexe" im Sinne von Biot und Paatenr 
als Ursache der Aktivität in Mineralölen Ton selbst ihre 
Stichhaltigkeit verliert. 

Von amerikanischen Erdölen und ihren Produkten wurden 
vorläufig untersucht: 1. die Pennsylvaniscbe Naphtba und ihre Pro- 
dukte und 2. einige Schmieröle der Vacunm-Oil- Company lu Rocbester- 
Die Rotations dateu der ersteren sind in der Tabelle II, S. 183, zu- 
sammengefaßt. 

Wie man sieht, sind also auch die pennsylvanischeD Laboratoriums- 
destillate optisch aktiv, und rührt auch hier diese Aktivität weder von 
der Destillation mit öberhitztem W asa er dampf , noch vom Raffinier- 
proseß her. Die Aktivität ist vielmehr eine den Destillaten an und für 
sich innewohnende Eigenschaft. Femer geht aus der Tabelle hervor, 
daß die natürliche pennsylvaniache Naphtba etwa viermal 
ärmer an kohliges Substanzen ist, als die aus Baku, was einen 
wesentlichen Unterschied bedeutet: die natürliche Yerkohlnng 
ist in dem pennsylvanischen Erdäl nicht so weit, wie in dem Bakner 
fortgeschritten ; vielleicht läßt sich darauf auch der größere Gehalt des 
penn sy Ivanischen Erdöles an leichten Destillaten erklären. An den 
Eigenschaften des Rückstandes siebt man, daß, je weiter die die Destil- 
lation begleitende partielle Verkohlnng fortsabreitet, um so mehr kohlige 
Substanaen entstehen, und um so größer die ündurchaichtigkoit für das 
polarisierte Licht, um so größer die Inhomogenität der Flüssigkeit 
(der Lösung). Tabelle U auf S. 183. Fassen wir nun zum Schluß 
auch die Rotation sdaten amerikanigcher Schmieröle tabeilarisch auf 
folgender Seite zusammen. 

Aus dieser Tabelle ist zu ersehen , daß auch die amerikanischen 
Sohmieröldestillate , sofern sie nicht racemisiert sind, Aktivität auf- 
weisen. Nur scheint es , soweit die vorläufigen Yersuche auareichen, 
daß die Aktivität der höheren Fraktionen amerikanischen 
Erdöles etwa achtmal kleiner ist, als die der entsprochenden 
kaukasischen Produkte. Professor Tscfaugajeff führt diese Tat- 
sache auf die bekannten Tersohiedenheiten in der chemischen Zu- 
BammeDsetzung des Pennsylvanischen and Bakuschen Erdöles znrück. 

Daß man in der Praxis auf solche Weise die Provenienz eines 
Öles, vorausgesetzt, daß es nicht racemisiert iat, ao ableiten kann, ver- 
steht sich von selbst. So habe ich z. B. mehrmals bei manchen hellen 



Botationsdaten amerikanisolier Sohmierble. 
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Igg Polarimetrie des Krdöles aua fiUisgady. 

Ölen iür ieine MechaniBmen, ölen, die auf den Markt als amerikaniBChe 
gebracht, und za hohem Preise verkauft wurden, genau dasselbe 
Bpezifi-sche Gewicht und genau diegelhe Drehung beobachtet wie bei den 
Bakuer Ölen. Bas kann doch nicht auf Zufall zurflckgeführt werden. 
Eb iat beachtenswert, daß mauohe solcher „teueren" öle in Flakona 
k 8 ccm verkitiift werden , so daß das spezifische Gewicht nur mittels 
Pyknometer bestimmt werden muß, während die £nuitteluog der 
Drehnog nur im Röhrcheu von 50 mm Länge durchgeführt werden 
kann'). Die Ermittelung des Drehungavermögene ist eben 
damit gut, daß sie geringe Substanzmengen erfordert, daß sie 
genau ist, und die Substanz dabei nicht verloren geht. 

4. tiber das optlBohe Drehungs vermögen einiger Produkte 
aus Binagady (Eaukasua). 
Die Naphtha aus Binagady wird erat aeit etwa sechs Jahren ver- 
arbeitet. In der Literatur wurde sie erst Januar 19Ü5 von Nastjukotf 
beschrieben. (Jonm. d. russ. phys.-chem. Ges. 190f>, ProtokoU Nr. 1.) 
Das Rohöl hat folgende Destillatansbeuten ergeben: 



Fraktionen 


Bpez. Gew. 
bei IS'C) 


Proz. 




Bis 125*C . . . 
135 bis 270* C . 
370 , 285° C. 
Rückstand . . 

Verlust .... 


0,7291 

0,8872 
0,8983 


5,S 
28,6 
3.6 

»3,4 
1.2 


Das Erdöl aus Binagady hat ein »pez. 
Gew. von 0,913 und stellt eine schwer 
bewegHche Flüssigkeit dar mit einem 

Geruch. KerosinauBbeote beträgt 
29,6 Proz. apez. Gew. der Bück- 

BtÄnde = 0,936; Tlammpunkt der- 
selben lOi'C; Parafflngehalt des Erd- 
öles = 0,02 Proz. 


Summa 


- 


100,0 



Der Güte von Prof. Tachugajeff verdanke ich zwei Destillate 
ies Erdöles, die folgende Eigenschaften aufwiesen: 



Nr. 


Fraktionen 


Farbe 


Spez. Gew. 
bei 15» C 


Eotationskonstanten 

in saccharim. Graden 

bei einer Bohrlänge 

von 200 nun 


2. 


190— 195" C bei 28 mm 
195-210'C , 38 , 


1 fast ( 
i farblos \ 


0,8977 
0,9090 


+ 0,4 
+ 0,8 



Indem ich noch die Gelegenheit, dieses Erdöl auf seine optischen 
Eigenschaften zu untersuchen, auszunutzen beabsichtige, denke ich, daß 
man auf die Aktivität des Kohölea aus der der erwähnten Destillate 
schließen kann. 



') Im übrigen sei auf den diesbezüglichen Anhang hingew: 
') Und auf Wasser von 15° C bezogen. 
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Folamnetrie des Erdöles aus Galizien. 187 

6. Über das optlsohe Verhalten der galizisohen Erdölprodukte. 

Ich habe bereits erwähnt, dnß Prof. Engler seine Arbeiten über 
die Synthese dea Erdöles von neuem in Ängrifi nahm, um das optische 
Verhalten seiner durch passend« Destillation der Fischtrane erzielten 
Produkte zu untersuchen. 

Dem „Chemik Polski" (3. Mai 1905) entnehme ich mit größter 
Freude, daß Herr Br. Pawlawaky im Anschluß an die Ton mir be- 
gODuRne Arbeit daa galizische Erdöl einer optischen Untersuchung 
unterzog '). 

Die vorläufige Mitteilung von Pawlewskj besteht wesentlich im 
folgenden. Vor allen Dingen bewundert Herr Pawlewsky meine 
optischen Daten, da er vor mehreren Jahren das galizische 
Erdöl als völlig inaktiv fand, indem keine einzige der von ihm 
untersuchten Fraktionen irgend eine Ablenkung des polarisierten Licht- 
strahles aufwies. 

Nach dem Erscheinen meiner ersten Publikationen sah sich Paw- 
lewsky veranlaßt, die Untersuchnng auf das galizische Erdöl auszu- 
dehnen. Als Objekte für seine Untersuchungen wurden vorläufig 
gewählt: galizisohes Ligroin, Kaiseröl, StandardÖl, Okonomieöl usw. 
All" diese Prodnkte erwiesen sich sowohl im Polaristrobemeter von 
Wild (Rohrlänge 220mm). als im Apparat von Laurent (200mm) als 
inaktiv, ungeachtet dessen, daß diese beiden Apparate empfindlicher 
sind als der von Soleil-Ventzke, dessen ich mich bei meinen Arbeiten 
vorläufig bediene. 

Vor kurzem aber gelang es Pawlewsky, doch geringe Ablen- 
kungen des polarisierten Lichtstrahls zu bemerken^), und setzt er seine 
Arbeit fort. 

Die geringen Drehungen der leichten Fraktionen im Apparat von 
Soleil-Ventzke läßt Bawlewsky auf die Möglichkeit von optischen 
Täuschungen gerade bei dieser Anordnung zurackführen. 

Man sieht also, daß es mit den galizischen Erdölen ebenso wie 
mit den kaukasischen geht. In letzteren gelang es anfänglich (1884) 
Markownikoff und Ogloblin keine Ablenkungen zu beobachten. 
Jetzt wissen wir, daß gerade die schwersten Fraktionen vom höchsten 
Siedepunkte, größtem spezifischen Gewicht und tiefster Färbung die 
größten Ablenkungen bis auf -|- 3,6'' (saccharimetriscb) aufweisen, was 
doch in keiner Weise aof „Täuschungen" zurückzuführen wäre. 
Vielleicht hatten die genannten Forscher, wie auch Herr Pawlewsky, 
mit racemisierten Produkten zu tun? Wir wissen ja, daß es mit Hilfe 



') O ozynnoäci optyoznej produktöw naftowyoh. Przez Br. Pawlew. 
Bkiego. (Chemik Polski 1905, p. 337. Warschau.) 

') In vorurteilsfreier Weise eraoheint auch die etwaige Inaktivität des 
galizischen oder irgend eines anderen Erdöles als durchaus mög^lich. (S. 18S.). 
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188 Erdöle von verachiedeuein Drehuugssmiie. 

der ^heißen" Fraktionierung im Labor&torium nur gelang, ein Drittel 
sämtlicher Maphthadestillate zu «rzielen, vährend die ftbrigen Produkte 
im Laboratorium schwer darnastellflo sind. 

Im übrigen verweise ich auf die erwähnte Ortginalabhandiung des 
Herrn Pawlewsky. 

e. Über reobts- und llnkadrehende und inaktive Erdöle. 

Wie bereits erwähnt, hat Prof. Waiden 1899 auf die hoch- 
interessante, von Biot 1835 gemachte und leider vergessen gewesene 
Beobachtung hingewiesen, daß man ans den betreffenden Erdölen links- 
drebende Derivate herausdestillieren kann. 

Eb gelang namentlich Biot ein gut fraktioniertes Produkt zu iso- 
lieren, welches linksdrehend war: ce, = — 15,21". 

Diese historisch denkwürdige Tatsache gibt zu folgenden Gedanken 
Yeranlassnng. Nach dem Grandsatze der Lehre von der optischen Iso- 
merie muß jeder rechtsdrehenden Verbindung ein linksdrehendes Anti- 
pod entsprechen, und omgekehrt. 

Femer muß sich aus den molekularen Uengen beider aktiven 
Antipoden das inaktive Gemisch darstellen lassen. Schließlich können 
aktive ErdSlderivate theoretisch inaktiviert werden. Das aber vorläufig 
diese Racemisation nur schwer von statten geht, habe ich bereits 
gesagt. 

Nach dem obigen kann man sich recht gut auch inaktive Erdöle 
vorstellen; dieselben kann man entweder von vornherein ans inaktiven 
anorganischen Substanzen entstehen lassen oder sich vorstellen als 
aktive Substanzen, die später racemtsiert wurden i). 

Zuletzt sei noch der Möglichkeit der Spaltung der inaktiven Erdöl- 
derivate in die aktiven Antipoden nach den Methoden von Pastenr 
erwähnt, oder des Überganges von einem rechts- oder linksdrehenden 
Derivat zu dem mit entgegengesetztem Zeichen der Drehtuig nach 
Waiden. 

Daß wir zurzeit noch fem sind von all den erwähnten Problemen, 
daß die Arbeit noch aus dem Anfangsstadium nicht weit fortgeschritten 
ist, liegt auf der Hand. Das Gesagte hat nur den Zweck, neue Ar- 
beiten in dieser Richtung hervorzurufen, denn je mehr Arbeiter auf 
irgend einem Gebiet, desto größer der Fortschritt. Es kann keinem 
Zweifel unterliegen, daC wir in kurzem von einer Storeochemie der 
Erdölderivate werden sprechen können, und daß die Zahl der zur- 
zeit bekannten Naphthene usw. mindestens verdreifacht werden wird, 
denn jeder Verbindung entsprechen, je nach der Zahl der asymmetrischen 
Kohlen Stoff atome drei oder mehr optischer Isomere. 

') Diese hochwichtige Frage würde sich wohl schwer entscheiden lassen. 



Das FMnomen von Tjndall und die Erdülchemie. 189 

7. trber das optische Phänomen von Tyndall und seine Be- 

deutnng für die Hikroohemie und Geologie der Erdöle und 

die allgemeine Theorie der LSsungen i). 

Auch hierüber wUl ich mich hier nur kurz faBaen, da das Material 
eich Bo weit ausdehnt, daß es nur Gegenstand einer speziellen Mono- 
graphie sein kann. 

AIb ich heobachtete, daß nur wenige Erdöltröpfchen das Gesichts- 
feld eines farblosen Lösungsmittels im Polaris ationsapparate zu ver- 
decken vermögen, während gerade die dnnkelgefärbten Schmieröl- 
destillate die größte Drehung bei völlig klarem Gesichtsfelde aufweisen, 
schien mir diese Erscheinung geradezu phänomenal. Ich konnte nicht 
begreifen, warnm eine kaum merklich gelb gefärbte Erdöllösung in 
Benzol ein unklares, mattes Gesichtsfeld zeigt, bzw. wird dasselbe bei 
einer gewissen Konzentration ganz verdeckt, während orangerote öle 
bei derselben Bohrlänge von 200 mm den polarisierten Lichtstrahl so 
gut durchlassen. 

Meine ersten Schlüsse, die ich daraus zog, waren die natürlichen 
Verkohlungsprodukte in der Bohnaphtha und die Produkte einer un- 
zweifelhaften Verkohlung in Residuen, Goudron usw. Charitschkoff 
will meinen „Molekularkohlen st ofi" im Erdöle nicht direkt anerkennen^). 
Er meint, daß erstens die Anwesenheit von reinen Kohlenstoftpartikel- 
chen (0) bewiesen werden müsse, nnd daß zweitens das Gesichtsfeld 
auch von anderen dunkelgefärbten Substanzen, allerdings mit hohem 
Eohlenstoffgehalte, die aber auch Schwefel, Stickstoff usw. enthalten 
können, verdeckt werden kann. Mit Rücksicht darauf, daß ich zur- 
zeit eine große Zahl anderer Substanzen beobachtet habe, wie Chloro- 
phyll 3) usw. , die sich ebenfalls dem polarisierten Licht eigentümlich 
verhalten, muß ich annehmen, daß die Ansichten Charitschkoffs 
nicht unbegründet erscheinen, und zwar auch deshalb, weil die Aus- 
scheidung von „molekularem C" von einer gleichzeitigen Wasserstoff- 
entwickelung begleitet werden müßte, was doch durchaus nicht be- 

Ba aber bis zur letzten Zeit nur die im polarisierten Licht- 
strahl durchsichtigen Substanzen untersucht wurden, so war 

') Vor kurzem habe ich dieses Thema dem n. internationalen Petroleum- 
Kongreß in U6gB (1905) vorgelegt. (Chem.-Ztg. ISOb, Nr. 55, B. 713.) In 
meiner Abwesenheit war Herr Hnchmann, Direktor der Bothsohildschen 
Bafänerie in Baku, so frenndlioh, die Arbeit zu verlesen. 

*) Nach einer brieflichen Mitteilung. 

') Diese Erscheinung hat anch Prof. Leon Marohlewsk; in Krakau, 
wie er mir brieflich mitteilt«, beobachtet, und gab -lie ibm Veranlassnng die 
UnterBuchung bis auf weiteren zu unterbreoben. Mit Genehmigung des 
Herrn Marohlewsky aetze ich die Arbeit nach verschiedenen Bichtungea 
hin fort. 
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190 I^HB Phänomen von Tyndall und die Theorie der Lösunf^n. 

es mir eoliwer, entweder ein AnslogOD für meine Beobachtung, noch 
eine Erklämng für dieaelbe zu finden. Nur in einer Broschüre von 
Arthnr Maller, „Die Theorie der Kolloide" (Wien und Leipzig, 
F. Denticke, 1903) fand ich Angaben über analoge Erscheinungen, die 
wir in erster Linie TyndftU, femer aber auch Lobry de Bruyn u.a. 
zu verdanken haben. Diese Schrift ist insofern von höchstem Interesse, 
als Müller vielleicht zuerst die , optische ünterBnohung von 
Flüssigkeiten" richtig schätzt, und zwar besonders das Phänomen 
von Tyndall. Mehrere Forscher werden es noch jetzt vorziehen, 
dunkelgefärbte Substanzen früher chemisch zu reinigen, irgend wie zu 
entfSrben, mit einem Worte optisch homogen zu machen, als den 
inneren Bau der Flüssigkeit direkt im Polarimeter zu stu- 
dieren. Indessen vergißt man, daß die Untersuchung homogener und 
inhomogener Lösungen für die Wissenschsit mindestens gleiches Interesse 
hat. Ich bin fest überzeugt, daß man von nun an wird alle Lösungen 
im polarisierten Liebt untersuchen mflssen. Man wird dann alle 
Flüssigkeiten im Sinne von Tyndall in folgende drei Klassen einteilen 
können : 

1. optisch durchsichtig (optisch leer) — aktiv oder inaktiv; 

2. optisch undurchsichtig (optisch voll) — Drehungsvermögen nur 

indirekt bestimmbar; 

3. alle möglichen Übergangsstufen zwischen der Klasse 1 und 

Klasse 2. 

Die Notwendigkeit dieser Ergänzung entspricht dem Prinzip der 
Kontinnität, das in der Natur fast allgemeine Geltung findet. Scharfe 
Unterschiede kann es in der Natur nicht geben. 

Um mich nun weiter kurz zu fassen, will ich das Ph&nomen von 
Tyndall nach dem kurzen in der Chem.-Ztg. abgedruckten Bericht 
über meine Arbeit beschreiben: Jede Lösung, die bei einer bestimmten 
Konzentration bzw. bei einer bestimmten Eohrlänge durchsichtig ist, 
kann bei einer anderen Konzentration oder anderen Robrlänge undurch- 
sichtig werden. Mit anderen Worten; Das Phänomen von Tyndall 
kann in einem passend konstruierten Polarimeter in jeder 
Lösung bei einer gewissen Rohrlänge auftreten. Da jedoch 
das Tyndallsche Phänomen auch von einer gewissen Polarisation 
begleitet wird, die die Flüssigkeit unter normalen Verhältnissen nicht 
besitzt, so wird es vielleicht begreiflich werden, warum manche 
Lösungen erst bei einer bedeutenden Rohrlänge ein Dre- 
hungsvermögen aufweisen. Letzteres wird in diesem Falle nur 
durch die Rohrlänge , wie in anderen Fällen durch die Konzentration 
hervorgerufen. 

Um die Bedeutung des Phänomens von Tyndall für das Studium 
der Erdöle und ihrer Derivate begreiflich zu machen , wollen wir nun 
die diesbezüglichen Daten genauer ins Auge fassen: 
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Tabelle der Dnrobsiohtigkett im polariBierteu Lichtstrahl >)■ 







Konzentration der Beuzol- 








lÖBiingen in Prozenten (maxi- 




Hr. 


1 Objekt 


male), bei der der Btrahl bei 
einer BohrlÄnge von 200 mm 


Anmerkungen 


1. 


Erdöl BOB Baku .... 


V. 




2. 




V, 




S. 


Gondron au Baka . . . 


V« 


Der Dichrois- 


*. 


Erdöl auB Groniy . . . 


'/« 


mUBdesGou- 


6. 


„ , Äoapa .... 


2,5 


drons tritt 


6. 




a,6 


nnr in L5- 


7. 






Bungen auf. 




Destillation des ponn- 




(S. 193 bis 




eylvaniKhen ErdOlea bis 




193.) 




aso'CbeigewÖlmlicliem 










'/. 





In erster Linie ist die Empfindliohkeit des polarisierten 
Lichtstrahles gegen die geringsten Beimengungen in der 
Flüssigkeit auffallend, eine Empfindlichkeit, die durch kein anderes 
Mittel zu erreichen wäre. 

Die geringsten Beimengungen von mitgerissenen oder aufgelösten 
Naphthapartikelchen usw. in irgend einem Erdöldestillate lassen sich 
auf diese Weise leicht erkennen. Bei dieser Gelegenheit wUl ich auf 
eine interessante Anwendung des Tyudallschen Phänomens hinweisen, 
die direkt für die Praxis von Wert ist; hat man zwei gleich gefärbte, 
etwa strohgelbe Mineralöle (z. B. Taselinöle), yon denen das eine durch 
schwache Überhitzung (etwa 40" C) oder von der Zeit gelb wurde, und 
das andere seine Gelbfärbung einem Znsatz von Rohöl zu verdanken 
hat, so wird das erstere Ol optisch leer sein (s. o.), d. h. ein klares 
Gesichtsfeld zeigen, während das zweite das Phänomen von Tyndall 
aufweisen wird. So würde es sich femer erklären, warum unraffinierte 
Destillate von später farblosen Mineralölen oft ein fast völlig ver- 
decktes Gesichtsfeld aufweisen ; das rührt von den während der Destil- 
lation unzweifelhaft mitgerissenen Rohölpartiketchen her, deren An- 
wesenheit sich nnr auf diese Weise konstatieren läßt. 

Ferner siebt man, daß die untersuchten rohen Erdöle „kohlige 
Substanzen" in verschiedeneD Mengen enthalten. Indem ich auf meine 
diesbezüglichen speziellen Abhandlungen verweise^), möchte ich hier 
mir nur noch einige Bemerkungen gestatten: 



*) Bei allen Daten dieBer Tabelle beaehte man die betreffenden früher 
vorgeführten detaillierten TabeUen. 

') Chem.-Ztg. 1905, Nr. 13, 8. 15S und Nr. 37, B. 360. 
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Jedes der vier untersncbten Erdöle besitzt, wie man siebt, 
außer der optisoben Aktivität oocfa eine zweite niobt minder merk- 
würdige Eigenacbaft, namentliob die, in verdOunten Lösungen das 
Pfa&nomen von Tyndsll aufzaneisen, welobes man anf die Anwesen- 
beit kohliger Substanzen zurfickfübren kann. 

Es ist femer klar, daß man mit gewisser Begründosg in dem 
Entstebungsprozeß eiDee Erdöles zwei Zeitperioden nnterscbeiden kann : 

1. die Bildungaperiode \ 

n j- TT u LI ■ j r «88 Erdöles. 

2. die Verkohlungsperiode J . 

Letztere muC, mit Rücksiebt darauf, daß die Aktivität trotz 
der unzweifelhait stattgebabten Verkoblnng nicbt gänzlich 
verschwunden ist, ungeheuer lange Zeit in Ansprach genommen 
haben. Der polarisierte Lichtstrabi gibt uns !n geradezu überraschender 
Weise ein ziemlich sicheres Mittel, diese Zeit relativ zn messen. 
Wir können sagen , daß , gleiche Bildongshedingungen der Erdöle 
vorausgesetzt, dasjenige Erdöl als geologisch älter zu betrachten 
wäre, welches einen geringeren Gebalt an kobligen Substanzen auf- 
weist, und umgekehrt Yon diesem Standpunkte aus erscheint das 
Erdöl ans Grosny als eine der ältesten Naphthabildungen 
der Erde, während die Erdöle aus Anapa und Pennsylvanien 
zu den jüngsten gehören müssen. 

Vergleicht man ferner die Daten der letzten Tabelle untereinander, 
so sieht man, daß das Erdöl aus Grosny gewissermaßen als 
natflriicbes Goudron anlznfassen wäre. So würden sich die Ab- 
lagerungen von kohligen Substanzen in älteren Kobrleitungen fär 
Grosnyer Boböl erklären. So würde ferner der Umstand zu erklären 
sein, daß die Grosnyer Rückstände so empfindlich gegen Temperatur- 
einflüsse sind, und noch bei relativ hoher Temperatur den Gesetzen der 
Hydraulik nicbt ganz gehorchen. Die Grosnyer Rückstände repräsen- 
tieren also nicht nur in optischer Beziehung eine Pseudolösung, sondern 
auch in hydraulischer Beziehung. 

Die Begriffe von der unendlich langen Zeit als Faktor aller 
napbthabildenden Prozesse und von den kohligen Substanzen in den 
Erdölen, allerdings in etwas anderem Sinne, als ich mir sie vor- 
stelle')) wurden von Charitschkoff in die Wissenschaft eingeführt; 
in dem optischen Verhalten der Erdöle finden diese zwei Begriffe die 
eklatanteste Bestätigung. Die ährigen Daten der letzten Tabelle sind 
ohne weiteres klar. Man merke nur das gleiche' optische Ver- 
halten der chemisch analog zusammengesetzten Erdöle aus 
Anapa und Pennaylvanien (s. S. 182). 

Zuletzt möchte ich noch auf den Dicbroismus der Groudronlöenngen 
hinweisen, der beim schwarzen Goudron sonst nicht zu merken ist. 

*) loh glaube nicM einmal, daO man eie^ durch Zentrifugieren aus- 
scheiden kann; wemgeteoB )i;elang mir das niclit. 
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Mao kann io diesem Falle vielleicbt TOn einem latenten Dichroie- 
mus sprechen, welcher nur dann zum Vorschein kommt, wenn die 

Flüssigkeit nicht schwarz ist, sondern irgend wBlche Strahlengattungen 
reflektiert, also, wenn die Substanz passend Terdtinnt wird, und die Farbe 
der Lösung allmählich vom Schwarz zu den helleren Nuancen übergebt. 
Diese Erscheinung scheint in der Ölchemte nicht selten aofzntreten. 

So gestalteten sich die Ergebnisse der polarimetri sehen Prülnng 
der Erdöle zur Zeit des Lütticher Petroleumkongresse B (1905). Es 
waren das teils unwiderlegliche, durchaus neue Tatsachen, zum Teil 
aber mehr oder weniger begründete Annahmen. 

In bezug auf das Wesen des Yerkohlungsprozesses (8. 18d), die 
genetischen Beziehungen der Erdöle (S. 192) und ihre geologischen 
Verhältnisse haben eich inzwisohen eine Reibe wertvoller Daten an- 
gesammelt, und kann ich im Interesse der Sache nicht umgehen, sie 
hier anzuführen. 

Die „kohligen Sabstanzen" im Erdöle scheinen durchaus nicht 
„Molekularkoblenstoff" zu sein, wie ich urspränglich annahm. Der 
Ausdruck ist schön, aber nicht ganz zutreSend, denn die Vorgänge beim 
Destillieren des Erdöles scheinen mehr der Earamelisierung des 
Zuckers zu ähneln, als einer Verkohl ung im chemischen Sinne des 
Wortes, d. h. einer Ausscheidung von C mit allen ihren Folgen. FOr 
die Karamelisierung des Zuckers interessierte sieb seinerzeit der be- 
rühmte Graham, der den Begrifi der KoDoide ') in die wissenschaft- 
liche Chemie einführte. Graham sah sogar in dieser Erscheinung 
gewissermaßen eine Miniatnre der Stein kohlenbil düng. Von 
diesem Standpunkte ans hat die eben angeführte geschichtlich chemische 
Notiz eine Bedeutung auch für die Chemie des Erdöles als reales Ana- 
logen der Anhäufung unter dem Einflüsse der Wärme von dunkel- 
gefärbten Substanzen, die man schlechtweg „kohlige" nennen kann. 
Mittels des Polarimeters , oder vielleicht auch des Ultramikroskopes, 
vrurde sich der KaramelisiernngsprozeÜ Schritt für Schritt verfolgen 
lassen. Man wOrde sich dann überzeugen, wie viel Übergangsstnfen 
es gibt von einer farblosen organischen Verbindung bis zu einem 
dunkel gefärbten „kohligen" Zeraetznngsprodukt, und von diesem bis 
zum „HoleknlarkohlenstoQ", falls seine Anwesenheit bewiesen werden 
wird. Man würde femer sehen, wie außerordentlich klein die feinsten 
Eohlenpartikelchen sind, ungeachtet dessen, daß die zor Mellithsäure 

') Wir wiäHen zurzeit, daß die Erdöle usw. jedenfalls zu den optisch 
abnormen FlüSHigkeiten gehören; ea ist aber noch nicht mit voller 
Sicherheit zu behaupten, daü wir ea mit kolloidalen Lösungen zu tun 
haben. Indeasen fand ich in der Iiiteratiir eine interessante Angabe , dal! 
alle Öle überhaupt zu den Kolloiden zu zählen wären. Darüber 
äußerte sich, soviel ich weifl , zuerst Prof. G. G. de Metz in Kiew (Joum. 
d. rusa. phys.-chem. Ges. IBOB, Abt. für Phyaik). Dies geschah aber auf Grund 
der KompresBionskonatanten usw., aber nicht etwa auf Grund von op- 
tischen Daten. 

BakuBin, TJntenuctimig de> Erdöles. Ig - i 
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direkt ans Graphit führende Molekel mindeBtens ani 12 doppelt- 
gebundenea Kohle aatoSatomen bestehen malt, vielleicht aber aus einem 
Mnltiplnm ron 12. • 

Der Gedanke von einer phyBikalisch-chemiBchen Geologie, 
und zwar fürs erBte im ZnsammeD hange mit dem T y n d a 11 sehen 
Phänomen, verläßt mich nie. Ich nutzte deBhalb die erste Gelegenheit 
ans, nm in dieeer Beziebnng von einem sachkundigen Geologen unter- 
richtet zu werden. Ich steUte nämlich die Frage auf, ob die geo- 
logiaohen Verhältnisse der kaukasischen Erdöle mit den 
Ergebnissen der polarimetrisohen ErdölprAf nng überein- 
stimmen? Die Antwort war positiv, und ersieht man sie ans 
folgender Zusammenstellung: 



Nr. 


Erdölfelder ') 


Formationen. 


Anmertnngen 


2 

3 

4 

S 

7 






Pliocän 
Oberes Miooän 

l Mittleres Miocän 
Unteres Miocän 


Dies Erdöl ist op- 
tisch leer. 

nnd vielleicht auch 
Oligocän. 



Besonders gespannt war ich auf das Erdöl von Grosny. Mit 
Rdcksicht anf das über dieses Erdöl an verschiedenen Orten dieser 
Schrift Gresagte wird das begreiflich sein. Man sieht nun, daS gerade 
dieses Grosnjsche Erdöl der älteren geologischen Formation 
angehört, während das optisch leere (hellbraune, spezifiach leichte) 
Erdöl ausSsurachany der jüngeren nnd das Bakuer (Balachany, 
Ssabuntschi) der Formation mittleren Alters angehört, wie das 
auch nach den optischen Daten zu erwarten wäre. 

Die obige geologische Zusammenstellung verdanke ich der Liebens- 
würdigkeit des ausgezeichneten russischen Geologen Demetrius Golob- 
jatnikoff in St. Petersburg, , der sich im Auftrage des mssischen geolo- 
gischen Komitees speziell mit der Untersuchung kaukasischer ErdQle 
belaßt, und der mir dieselben persönlich mitteilte. Diese Daten scheinen 
mir noch mehr Wert zu haben , als ich ursprünglich erwartete. Es 
erscheint mir nämlich wahrscheinlich, daß z. B. das Erdöl von Ssu- 
rachany ein sekundäres Erdöl ist, und zwar eine Fraktion eines 
primären, etwa nach dem Gesetze von Day entstanden; mit anderen 

') Zurzeit habe ich noch nicht alle hier erwähnten Erdöle untersuchen 
können, sondern nur die in dem vorliegenden Werbe erwähnten. 

') Das bis nun allein dagestandene, viel bewunderte ,weifie' 
kaukasische Erdöl aus Bsuraohany kommt nun. in genetische Beziehui^ 
mit den übrigen Erdölbildungen des Kaukasus. 
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Worten, ea kaon hier die Rede von einer Dayschen Fraktion oder 
,,FilterfraktioD'' sein, in dem das in Frage stehende Erdöl ab 
leichteres dui'ch die Eapillaren der Sergarten aufstieg, und sich in den 
oberen Regionen anhänfte. Vielleicht würde es sich später ergeben, 
daß auch andere Erdöle eine Reihe von ähnlichen anfeinanderfolgenden 
qDayschen Fraktionen" repräsentieren i). 

Bas Dayiche Phänomen wirft neues Licht auf die ohne genügende 
Begründung aufgegebenen Ansichten Bernhard von Cottas über die 
Entstehung des Erdöles nnd den genetischen Zusammenhang zwischen 
Erdölen verschiedener Aggregatzustfinde. Ja, die schöne Hypothese 
von Cottas wird von neuem ins Leben gerufen, und gewinnt in 
unseren Augen die Bedeutung einer streng wissenschaftlichen, experimen- 
tell begründeten Theorie, 

Nun erübrigt es noch, einige Worte Aber die hydraulischen 
Eigenschaften der Erdöle im Zusammenhange mit dem Tyndall- 
Bchen Phänomen^) zu sagen, und zwar wollen wir uns mit der Ver- 
gleiohung der Eigenschaften des Bakuschen Roböles mit denen der 
BakuBchen Reaidnen begnügen , weil dieselben zurzeit wohl am besten 
hydraulisch untersucht worden sind. 

Die bekannte, von dem amerikanischen Ingenieur Haupt an den 
dortigen Erdölprodukten geprüfte Gleichung ') der Hydraulik 

wurde von dem russischen Ingenieur Schncboff mJt bestem Erfolge 
an Bakuer Produkten *) geprüft , nnd zwar mit Pumpröhren bis auf 
acht englische Zoll im Durchmesser, was den meisten Zwecken der 
Praxis vollkommen genügt; es stellte sich dabei heraus, daß die 
Werte für m mit der Natur der Flüssigkeit variieren, und zwar 
beträgt «i: 

für Napbtha aus Baku = 4, und mithin Qn = ^V "i" " (0 
„ Residuen , „ = 1, „ „ ^^= !/__ . (2) 

In diesen beiden Gleichungen, die allerdings nur bei Temperaturen 
nicht unter -|- 5" R Geltung haben, da dann die Erdölprodukte scUieß- 

') Yielleicht läßt eicb diese Ansicht aacli auf die Erdgasbildungeu 
ausdehnen. (Erdöl und Schlammvulkane.) 

*) Siebe die dieBbezugüche Tatelle S. 191. 

') In dieser Gleichung , mit deren Hilfe alle bei d er Konstruktion von 
Kohrleitungen in Betracht kommenden Fragen ifelÖBt werden, ist es auffallend, 
daß die Geschwindigkeit der Bewegung einer Flüssigkeit in einer Rohrleitung 
nicht mit dem Quadrate des RoliidurohmeHsers zunimmt, wie^ es a priori an- 
zunehmen wäre, sondern Qooh rascher, und zwar mit Vd', also mit der 
2y,-Potenz des Durchmessers. 

') Die Gleichimg gilt auch für Wasser usw. 
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lioh 80 dicht werden, daJS sie den Gesetzen der Hydraulik nicht mehr 
gehorchen, haben die eiazelnea Buchstaben folgende Bedeutung; 

Q ^ die in der Minate Qberpumpte FlüBsigkeitsmenge in eng- 
lischen Eubikfuß, 
li = der Bährendurchmesser in englischen Zoll, 
h ^= der gesamte Bruckverlust in englischen Fuß, 
l ^ die Länge der Bohrleitung in englischen FnU und 
m = ein jeder Flüssigkeit entsprechender numerischer Koeffi- 
zient (a. o.). 
Vergleicht man nun die Gleichungen (1) nnd (2), so sieht man, 
daU das Bakuer Erdöl sich bei gleichem Böhrendurchmesser , gleicher 
Temperatur usw. viermal leichter aberpumpen läßt , als die Bakuer 
Naphtharesidnen. 

Die hydranliscben Eigenschaften des Erdöles nnd der 
Besiduan Q^ und Q^ stehen also annähernd In demselben Yer- 
faältnisse, wie ihr Yerhalten im polarisierten Lichtstrahl 
(S. 191), in dem: 

«-• = 41=11. 

Qr 2 8 

Diese Belation schien mir so auffallend, daß ich es nicht umgehen 
konnte, sie hier anzuführen, obgleich sie mir von romberein ganz fem 
Yon unseren Gxundbetrachtungen zu liegen schien. 

Mich weiter über das Gesagte zu verbreiten , halte ich für über- 
fiüssig; ich habe schon an mehreren Stellen dieser Schrift gezeigt, wie 
innig der Zusammenhang zwischen der Technik und der exakten For- 
schung ist, und wie es oft nicht einmal möglich ist, strenge Grenzen 
zwischen denselben zu ziehen. 



8. Die Kolorimetrie mittels des Polarimeters. 
Wir haben schon gesehen , wie empfindlich der polarisierte Licht- 
strahl gegen Yemnreinignngen jeglicher Art, sogar in klaren, fil- 
trierten Ölen, ist. Es ist also einleuchtend, daß die polarimetrische 
Methode die Rolle einer kolorimetrischen spielen kann, indem sie einer- 
seits den Grad der Raffinierung angibt, andererseits aber die Menge 
der absichtlichen oder zufälligen Beimengungen von Erdöl nnd seinen 
verschiedenen Destillationsrückständen (Masut und Gondron). Das 
Gesagte gilt ganz allgemein auch von anderen Fetten und Ölen. So 
z.B. kann ein Maschinenöl, oder ein Lebertran, oder auch ein Bobben- 
tran anscheinend durchsichtig und klar sein (im Sonnenlicht); der 
polarisierte Lichtstrahl aber weist entweder ein undeutliches oder ein 
völlig verdecktes Gesichtsfeld auf. Bei Mineralölen werden wir es 
durch eine ungenügende Eafüuierung oder mitgerissene Erdölpartikel- 
chen erklären müssen; bei den Lebertranen usw. würde der Grund in 
etwa feinst suspendierten Faserstoffen usw. zu suchen sein. 
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Femer uoterliegt ea keinem Zweifel, daß die polarimetriHcbe 
Methode in genauester Weise die Fragen der Mikrochemie wird 
lösen können. Dr. Matthias Wermel in Moskau, der mir sein 
chemisch-bakteriologischeB Institut fitr meine Arbeiten giltigst zur Ver- 
fügung stellte 1), hat verschiedene Erdöllösungen im Benzol mikro- 
skopiscii untersucht, und zwar bei einer für bakteriologische Unter- 
suchungen ausreichenden YergröJierung von etwa 1 : 300 ; er konnte aber 
kein charakteristisches Bild im Gesichtsfelde des Mikroskopes bemerken. 

Es scheint diese Frage vielmehr eine Frage der Ultramikro- 
skopie') zu sein, die aber auch durch den polarisierten Strahl gnt 
gelöst werden kann, ja vielleicht noch vollständiger, indem man nicht nur 
jedesmal dag Bild des Uesichtsfeldes im Folarisationsapparat 
beobachten kann, sondern auch die relativen Quantitäten der feinst 
verteilten Partikel bestimmen kann. 

Ich bin fest aberzeugt, daß man mit Hilfe des polarisierten Licht- 
strahles eine ultramikroskopische Welt wird entdecken können, 
wie man mittels des Mikroskopes die Mikroorganismen entdeckte. 
Dann ist aber nicht mehr die Zeit fem , daO man ebenso das Gesichts- 
feld des Polarimeters photographieren wird, wie man es jetzt mit dem 
Gesichtsfelde des Polaris ationsapparates tut. 

Zum Schluß möchte ich bemerken, daß die Frage über die Mikro- 
skopie des Erdöles nicht neu ist: beim genaueren Studium der dies- 
bezüglichen Literatur fand ich nämlich, daß Mendelejeff bereits 1878 
das Erdöl unter dem Mikroskope untersuchte, ohne jedoch irgend ein 
charakteristisches Bild fttr dasselbe zu finden, ein Bild, welches aller- 
dings die Möglichkeit geben könnte , von dem Bau des Erdöltropfens, 
auf seinen Ursprung zu achließen. (Mendelejeff, Über den Ursprung 
des Erdöles.) Daß die mikroskopische Untersuchung des Erdöles trotz 
der bis jetzt mißlungenen Yersuche fortgesetzt werden muß, versteht 
sich von selbst. 

9. Die praktisolie und theoretiBOhe Bedeutung der Polarimetrie 
der Erdöle. 

Aus dem bereits Gesagten erhellt zur Genüge (S. 189 usf.), daß 
die Lösungen von rohem Erdöle in farblosen Lösungsmitteln Pseado- 
löBUUgeu darstellen, indem sie das Tyndallsche Phänomen aufweiaen. 

') Zu der Zeit, als ich meine Arbeit begann, war von der Polarimetrie 
in der Erdölindustrie noch keine Bede, und es fehlten die Polarimeter in den 
Naphtbauotersuchun gslaboratorien. 

*) Zu der Zeit meiner Arbeit war, Bofem mir befeannt ist, nur ein 
ültramikroakop von der Firma Zeias in Jena für die Erfinder Zsig- 
mondy und Biedentopf konstruiert. Vor kurzem erklärte sich Herr 
Zsigmondy freDudlioh bereit, die ultramikroskopische Frofung der Erdöle 
für mich durchzuführen. In der vor einigen Monaten erschienenen Schrift 
Zsigmondjs „Zur Erkenntnis der Kolloide" (Jena 1905) findet das optische 
Terhalten der ErdüUöiungen noch keine Berüdisichtigung. 
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Dieses Phänomen der „UndürdtBichtigkeit" fär das polarisierte 
Liobt wurde schon frOher genügend ausführlich besprochen. 

£s erübrigt noch, das Drehnngs vermögen der „optisch leeren" 
Erdölderivate (letztere können aber anch inaktiv sein) in allen seinen 
Konseqnenzen za besprechen. 

Die theoretiacheii Konsequenzen wären zunächst die folgenden: 

1. Man maß sich für den organischen Ursfirung, sei es ans 
vegetabilischen oder aDimaliachen Überresten , oder auch einem Ge- 
mische derselben , derjenigen Erdöle aussprechen , deren optische Ak- 
tivität mit Sicherheit festgestellt wurde. 

2. Jegliche experimentelle Untersuchnngen in dieser Richtnng, 
wie zum Beispiel die klassischen Untersuchungen von Engler, die ich 
zu meinem gröBten Bedauern einst stark unterschätzte, können nur 
willkommen sein. Man beachte nur, daß gerade die Lebertrane 
bedeutende Aktivität aufweisen. 

3. Der asymmetrische Bau der Kohlenwasserstoffmolekel der aktiven 
Erdölderirate kann keinem Zweifel unterliegen, da sonst das polarisierte 
Licht nach allen Richtungen hin in gleichem Maße durchgelassen 
werden müßte. Findet eine Ablenkung statt, so kann das nach unseren 
gegenwärtigen stereochem Ischen Torstellungen nur auf die Asymmetrie 
des moleknlaren Baues zurückgeführt werden. 

4. Bei der Beurteilung der Genesis eines Erdöles muß auch der 
Möghchkeit einer partiellen oder totalen Racemisation Rechnung ge- 
tragen werden i), sowie den „kohligen" Substanzen, die das Tyndallsohe 
Phänomen in ErdöllÖsungen hervorrufen. 

Was nun die praktische Bedeutung der Aktivität von Mineral- 
ölen anbetrifft, so läßt dieselbe sich zurzeit folgendermaßen präzisieren : 

1. Die aus irgend einem Erdöl dargestellten Mineralöle. 
können nach ihren Rotationskonatanten ebensogut unter- 
schieden werden, wie das bis jetzt nach dem spezifischen Gewicht, 
Flammpunkt usw. geschah , und hat die Methode den Vorzug größter 
Genauigkeit; ferner sind ganz geringe Substanz mengen erforderlich'), 
und geht die Substanz bei der Prüfung nicht verloren. 

2. Das Drehungsvermögen der Bakuer Erdöle steigt mit dem 
spezifischen Gie wicht. 

3. Amerikanische Produkte (Schmieröle) scheinen ein 
acht- bis neunmal geringeres Drehangsvermögen zu besitzen 
als die Bakuer. 

4. Sämtliche Öle aus Baku, Grosny, Anapa, Binagady und Penn- 
eylvanien sind rechtsdrehend. 



') Chem.-Ztg. 190S, Nr. 13 und 27. 

•) Etwa 6 ocm eines Mineralöles genügen zur Probe. Ton a 
Erdöl, Residuen usw. genügen Bmohteile eines Grammes. 
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ö. Ani Grund der RotationBkonstanten ist nicht nur eine gegen- 
seitige Unterscheidung der Mineralöle untereinander möglich, sondern 
auch eine Uoteracheidang derselben von den pflanzlichen und 
tierischen Fetten, indem die Aktivität deraelbea nur ausnahms- 
weise, und zwar in folgenden praktisch wichtigen Fällen vorkommt: 

ßotations- 

kODStanten 

(L = 200 mm) 



TierisEbe Fette') 
Lebertran (gelb) . . . . 
(..in) . . . 
Lanolin 



0,9182 
0,9150 
0,9298 



+ 8,0''Ventzke 
+ 2,3' 



+ 10,2' 



NaehWalden(1894) 
<+8,85^ 



WaBserfrei ') 



Aus dieser durchaus nicht vollständigen Zusammenstellung wird 
man wohl sehen, in welchen Fällen ein Gemiach von Mineralölea links- 
drebend werden kann (namentlich nur in Gegenwart von gelbem 
Lebertran) und wann Nulldrehung eintreten kann (ebenfalls nur 
auf Zusatz von Lebertran). Ferner ist es klar, daß Ricinusöl, 
abgesehen von anderen Eigenschafts Änderungen, in erster Linie das 
Drehungsvermögen erhöhen muß (S. 31). 

Ist ein Pflanzenöl inaktiv, und ist, seinem Preise nach, ein Zosatz 
von Lebertranen nicht zu erwarten, so kann man mit gewissem Grunde 
voraussagen, daß ea keine Mineralöle enthält und daß dann die Probe 
nach Allen und Thomson auf den Mineralölgehalt (S. 164) flber- 
flüssig wird. Ist es dagegen stark rechtsdrehend, so kann man mit 
Sicherheit sagen, daß ein Gehalt an Ricinusöl vorhanden ist. In solchem 



') Auf andere theoretiscb iuteresBante F&lle kann hier nicht näher ein- 
gegangen werden. Die in der Literatur vorhandenen Konstanten 
stimmen mit der Wabrbeit nicht öberein, worüber ich bereits 1004 
berichtete. 

') Die wicbtigat^n tieriacben Fette habe icb März 1905 nntersuiAt. 
Etwa ein Jahr darauf untersuchte die bier erwähnten Fette auch Prof. 
Waiden. (Chem.-Ztg. 1906, Nr. 34, 8. 391 bie 383.) 

*) Bei Gelegenheit einer Korrektur der gpeztfiachen Gewichte einer 
Beihe von Fetten auf ihren Wassergehalt kam ich ganz zufällig auf eine 
finßerst einfache aber aucb sehr genaue Wasserbeatimmungsmetbode, 
namentlich auf Grund der Differenz der spezifiscben Gewicbte de» 
waeserhaltigea und entwässerten Fettes. Die Uetbode läßt sieb fast 
auf alle Fette und Waohsarten anwenden. Wegen der bohen Ökonomigeben 
Bedeutung der Wasserbeatimmnng in einem Fette gestatte ich mir bier diese 
Bemerkung. Die Arbeit wird fortgesetzt. („Petroleum" 1909, Nr, 15, 8. 606; 
Jonm. d. rusB. phys.-cbem. Ges. IflOe, Protokoll Nr. ■», S. 146 bie 147.) 
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Falle empfiehlt sich die quantitative AusacheidaDg des Ricinusölea 
entweder mittels starken AlkohoU, indem es im Gegensatz zu allen 
anderen Ölen löslich ist, oder auch mittels Benzin, in dem es (eben- 
falls ausnahmsweise) unlöslich ist. 

Das Drehnngs vermögen der Bicinusöle scheint siemlich konstant 
gegen -!- 8" Ventzke zu liegen. Ich habe diesen Wert bei mehreren 
Ölproben gefunden. Femer habe ich ein „helles Zylinderöl" (anch 
gMadja" genannt) als oleum ricini technicum erkannt, und zwar noch 
dem DrehnngSTermögen -f- 8,4" Ventzke. Alle übrigen Proben 
standen mit der optischen Probe im vollen Einklänge. 

Im flbrigen sei bei der ölnntersuchnng auf die tlblichen Metboden 
der allgemeinen Fettchemie (Benedikt usw.) hingewiesen. 

6. Ä priori kann man annehmen, daß auch die festen Erdöl- 
produkte aktiv sein müssen. Der Versuch bat das best&tigt, and 
erwies sich auch das Ceresin in Benzollösnng (1:48) als rechte- 
drehend. Die weiteren Versuche in dieser Richtung sind noch nicht 
abgeschlossen. Die Rotationskonstante des Ceresins muß jedenfalls 
höher als die der flüssigen Produkte sein. 

7. Durch vergleichende optische Prüfung der fetten öle und der 
Mineralöle dachte ich anfänglich den vegetabilischen oder animalischen 
Ursprung des Erdöles ableiten zu können. Nun haben wir aber ge- 
sehen , daß gera,de die fetten öle nur ausnahmsweise den polarisierten 
Lichtstrahl ablenken, während das wenigstens bei den Bakuer Mineral- 
ölen Regel ist (man vergleiche auch Untersuchungen von Soltsien). 
Der Zusammenhang der Naphthene mit dem Roseol des bulgarischen 
Rosenöls, auf den seinerzeit Markownikoff und Reformatskj 
hinwiesen, der Oemch der leichten Erdölfraktionen, die Flüchtigkeit 
aller Erdöllraktionen mit Wasserdampf, ihre hoheOxydationa- 
fähigkeit, schließlich ihr gesetzmäßiges RotationsTermögen, 
alles spricht vielmehr dafür, daß die Erdölderivate in das Gebiet 
der ätherischen Öle gehören. Auch die geruchlosen, schweren 
Fraktionen müssen wir als ätherische Öle betrachten, die wegen des 
sehr hohen Siedepunktes bei gewöhnlicher Temperatur eine äußerst 
geringe FlSchtigkeit besitzen und daher nur von geringem Einänsee 
auf die Schleimhäute unserer Käse bleiben. Die hier berührte Frage 
kann und muß auf esperimentellem Wege weiter erörtert werden. 
Vielleicht trägt sie auch zur Aufklärung der genetischen Beziehangea 
des Erdöles beu . 

10. Sohlufibetraohtung. 

In knappen Zügen haben wir nun die optische Untersuchung der 
Erd- und Mineralöle nach verschiedenen Richtungen bin skizziert Wir 
haben nun gesehen, daß dieses hoch interessante Gebiet, das bis vor 
kurzem so stiefmütterlich behandelt wurde, auch jetzt kaum ober* 
flächlicfa berührt ist. Und ungeachtet dessen, welch eine Fülle 
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von neuen Tatsachea? Welche Äaasichten entrollen sich der Stereo- 
chemie, der MikroBkopie , Geologie, ja auch der Technologie des Erd- 
, Öles? 

Beachten wir nur die Möglichkeit der Inaktiviernng der 
Mineralöle und die Konsequenzen derselben. Da jedes aktive Produkt 
doch bei einer gewissen Temperaturhöhe racemlsiert werden kann, um 
alsdann schließlich bei weiterer Temperaturerhöhung zersetzt zu werden, 
Bo ist es klar, daQ man vielleicht in der Zukunft die Destillation des 
Erdöles auf der Fabrik wird ao führen können, d. h. mit so mini- 
malem Brennstoffverbrauch, da£ man Produkte höchster Aktivität 
wird erzielen können. Denn es ist ja klar, daß die von uns beobach- 
teten Rotationskonstanten, besonders der schweren Fraktionen, doch nur 
die rückständige Aktivität repräsentieren, nicht aber die dem Elrdöle und 
seinen Derivatan innewohnende und durch die hohe Temperatur jeden- 
falls schädlich beeinflußte. Wer weiß, wie sich die Verarbeitung des 
Erdöles in der Zukunft ändern kann. Yielleicht wird man je die 
Destillate so nach der optischen Drehung kombinieren, wie jetzt nach 
dem spezifischen Gewicht. 

Wie kommt es denn, daß man die Methode der Polarisation, die den 
verschiedenen Wissenschaftszweigen s 
hat, auf die Chemie der Erdöle erst vor ei 
Mir scheint der Grand dieser Tatsache i 

erstens in einer bedauernswerten Unkenntnis der Geschichte 
Chemie, die zu wenig gepflegt wird'), und zweitens in noch höherem 
Maße darin, daß die Haupt aufm erksamkeit des modernen Chemikers 
mehr auf die Erzeugnisse des Laboratoriums, als auf die der Natur 
gerichtet ist. Müßten doch beide mindestens in gleichem Maße der 
exakten Forschung unterliegen. 

Erinnern vrir uns nur des trefflichen Ausdrucks Bernhard von 
CottaS: „Sind denn die Dinge der Natur an sich nicht einer poetischen 
Auffassung fähig", und wir werden uns überzeugen, wieviel die wissen- 
schaftliche Chemie den Naturstoffen schuldet. 

Kommen wir nun dieser Schuld nach, und wir werden tins rasch 
überzeugen, wie manche, anfangs speziell scheinende Fragen in die 
exaktesten Gebiete der Wissenschaft tief eingreifen, und bo zur Ent- 
wickelung derselben wesentlich beitragen werden. 

') Die vorlieganden Arbeiten gaben mir VeranlaBsung, der Geschictte 
der Chemie meine Aufmerksamkeit zu widmen, und so wiU iKt in Zukunft 
bemüht sein, die Arbeiten hervorragender Forscher in ehrturohtaTOlIer Weise 
zu beleuchten. Welchen Werl das haben könnte, habe ich inzwischen unter 
anderem in der Chem.-Ztg. 1906, Nr. 20, zu zeigen versucht. 



.e und gute Dienste geleistet 
igen Jahren angewandt hat? 
zwei Umständen zu liegen : 
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Zweiter Teil. 

Die Aufbewahrung der Erd- und Mineralöle und die 
Kontrolle derselben. 



NeuDzehnteB Kapitel. 

Die eisernen Behälter (Beservoire) und Behälter aus anderen 
Haterialien. 

Die beistehende Figur (Fig. 49) veranschaalicht einen Tertikalen 
Behälter in seiner modernen praktischen Ausführung. Der 
Fig. 49. 



Bau dieser Behälter beruht auf streng wisBensohaftUchem Boden; wir 
haben znrzeit eine genaue Theorie des Reservoirbaue 8 , welche es er- 
möglicht, dieselbe genau zu dimensionieren, und zwar so, daß einer- 
seits die Bedingung des größten Volumens bei minimaler Oberflftohe, 
also miuimalem Eisengewi chte, erfüllt ist, — und andererseits, daß die 
Wandungen genügend dicht und daß die Komponenten des Windes 
sich nur wenig geltend machen. Um diese Theorie hat sich der 
russische Ingenieur Wladimir Schuchoffhoch verdient gemacht, indem 
er seine Ansichten in einer Monographie niederlegte, die jetzt so den 
bibliographischen Seltenheiten gehört. Nach den Sohuohoff sehen 
Angaben und unter seiner Leitung werden zurzeit viele Beaerroire 
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gebaut, und sind mehrere Hondert« von solohen nach seioen Berech- 
nungen erbaut worden. 

Die meisten eisernen ReeerToire gehören zu den sogeoannten 
vertikalen Reservoiren (Fig. 49) im Gegensatz zu den horizontalen 
R«3erToiren (Fig. 50) , wie solche die Tankwagen für Erdölprodukte 
(Waggon - Zisternen usw.) reprg sentieren. Für kleinere ölmengen baut 
man gewAbnlicb horizontale Behälter, veil sie transportabel sind und 
im fertigen Zustande von der Fabrik auf den Ort ihres Gebrauches 
transportiert werden können, während die vertikalen Behälter in 
der Regel nicht transportabel sind'). 

Das charakteristische für den vertikalen Reservoirtypus ist der Um- 
stand, daß sie mit ihrem Sachen (nicht gewölbten) Boden direkt auf einem 
Sandfundament aufliegen. Man siebt, daß der Boden nur den 
Atmosphären druck auszuhalten bat, and den jeweiligen Druck der 
Flüssigkeit s sä nie , der maximal 1 Atm. beträgt, da die Reservoire nor 
selten 35 Fuß übersteigen. Infolgedessen kann für die meisten Reser- 
voire, unabhängig von ihrem Volumen, annähernd ein und dieselbe nlini- 
male Blechstärke gewählt werden. Beachtet man femer, daß mit dem 
Volumen eines zylindrischen Gefäßes die Bodenfläche mit dem Quadrate 
des Durchmessers zunimmt, während die Mantelfläche nur mit der 
ersten Potenz derselben, so wird man beg.rifen, daß der Boden den 
größten Materialaufwand verlangt, weshalb seine Dicke den Preis des 
Reservoirs am meisten beeinflußt. 

Was nun die FoVm der eisernen Reservoire anbetrifft, so kommen 
in der Regel nur das Zylinder- und das Parallelepipedon in Betracht 
und nur selten der abgestutzte Kegel, Halbzylinder, Kogelsegment usw. 

Die verbreitetste und rationellste Form ist die des Zylinders, 
und werden wir diese genauer ins Auge fassen (Fig. 49). Diese Reser- 
voire werden aus Eisenblechen zusammengenleiet, and zwar so, daß die 
unterste Zarge die größte Blechstärke, die oberste die kleinste besitzt, 
da sie von dem Flilssigkeitsdruck am wenigsten beansprucht wird. 
Die Dicke der obersten (letzten) Zarge, oder sogar der letzten zwei 
Zargen kann der des Bodens gleich genommen werden. Die Höhe 
einer Zarge beträgt gewöhnlich 4 Fuß bei den Dimensionen der Bleche 
4 X 12 Fuß. so daß die größten Behälter von etwa 250000 bis 
300000 Pud (ä 16 kg) acht bis neun Zargen haben. 

Behälter von viereckigem Querschnitt findet man nur selten in 
Form von Fabrikgef äüen , die für eng spezielle Zwecke bestimmt sind; 
der Bau derselben ist durchaus nicht rationell. 



') Eine Fortbewegung einea vertikalen, eisernen Behälters auf einen 
anderen Montierplatz ist unter Anwendung entapreohender Vorrichtungen 
nicht auRgenchloesen. Während des Hochwassers lassen sich leere Beserv(4re 
ebenso leicht wie Schiffe transportieren. Horizontale Reservoire können auch 
per Eisenbahn transportiert werden . falls ihre Bimenstonen den Eisenbahn- 
regeln entsprechen. 
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204 Eiserne Beh&lter. 

Die horizontaleii Behälter (zyliodriach) Verden selten mit gewölbten 
Böden gebaut (Badius der Wölbung = '/a Länge dea Zylinder»). Man 
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baut sie yielmehr mit flachen Boden die durch Zogstangen (ein oder 
zwei) TOT Einlassen des schädlichen Hussigkeitsdruckes geeobfttzt 
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werden. Bei fahrbaren Behältern, wie Waggon -Zisternen mftcht 
sich der Einfluß der FlQBsigkeitabewegung besonders geltend. Es wird 
diesem durch das Anbringen des ExpanBionsdoms Torgebeugt, 
der mindestens bis zur Hälfte gefüllt sein muß. Der Waggonkörper 
ist dann stets voll, und ist jegÜche Verschiebung der Flüssigkeit 
gegenüber den Stirnflächen der Cisterne so gut wie au sgesc blossen. 

Der Durchmesser der horizontalen Reservoire (transportable) wird 
zwischen 7 and 10 Fuß») gewählt, während die Länge zwischen 19 und 
42 Fuß liegt. Oewöhnlich nimmt man als Länge entweder 19 bis 
21 Fuß oder direkt 42 Fuß; im ersten Falle läßt sich der Behälter auf 
eine Waggon plattform, im zweiten Falle auf zwei Plattformen auflegen. 
Horizontale Behälter von den angegebenen Dimensionen fassen 1200, 
2400 bis 4000 Pud (k 16 kg) und können entweder frei auf die Erde 
gelegt werden , was nicht ganz zweckmäßig wäre, zumal man fCtr 
das Abfüllen der Flüssigkeit eins Vertiefung bauen muß, oder auf 
Fundament (Holz oder Stein), letztere bestehend aus passend kon- 
struierten Pfeilern oder Holzstühlen, und entspricht jeder Zarge in der 
Regel ein Stuhl, wobei die Stühle zwischen je zwei Nähten zu 
stehen kommen müssen, und alle Nähte frei (entblößt) bleiben 
müesen (Fig. 50). 

Der abgestutzte Eegel als Behidterform kommt, wie gesagt, 
nur selten in Betracht. Meistenteils hat man eä mit kegelförmigen 
Ansätzen an zylindrische Gefäße zu tun, wobei solche entweder nur 
von unten, oder von oben und unten vorkommen, gewöhnlich aber nur 
von unten (Agitatore für Ölraffinerien, Meßgefäße usw.) 

Der Halbzytinder kommt sehr selten als Ansatz zu parallel- 
epipedartigen Gefäßen vor, während das Eugelsegment die gewölbten 
Böden etwa bei horizontalen Behältern repräsentiert. 

Zuletzt seien einige Worte dem Material der Behälter gewidmet. 
Wie gesagt, stellt man die größte Masse der Reservoire in allen indu- 
striellen Staaten aus Eisenblechen dar ^). Nur bei kleinen Flüssigkeits- 
mengen nnd für spezielle Zwecke baut man große Holzbottiche, 
meistens von zylindrischer Form; Holzkästen anderer Form bilden eine 
Seltenheit. 

In neuerer Zeit baut man Behälter auch aus Eisenbeton. 
Letzteres Material wurde von Monier bereits 1868 für den Bau eines 
Behälters von 200 cbm Inhalt in Anwendung gebracht. Zurzeit baut 
man mit Bucksicht auf die Beständigkeit dieses Materials gegenüber 
den verschiedensten Flüssigkeiten Eisenbetonbehälter bis zu einem 
Volumen von 5000 cbm. Der Preis pro Kubikmeter Inhalt ist selbst- 



') Für den Eisenbahntransport wird man woM nie über B Fuß nehmen. 

') Alle eiseroen, im Freien stehenden Beliälter werden mit koniscbem 
Bach aus Eisenbleoh versehen. Genietete Dacher werden selten gebaut, und 
gewähren nur geringe Dichtigkeit, indessen Iiaben sie ein zq großes Eigen- 
gewicht. 
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Terständlich desto geringer, je größer daa Volumen des BehftltOTS '). 
So ist zum Beispiel bei runder Form der Behälter der Preia pro Kubik- 
meter bei einem Volnmen von 6 cbm ^^ 50 Fr.; bei einernYolamen von 
1000 cbm = 15 Fr. 

Zwanzigstes EapiteL 

Die Bpdreserroire. 

(Entrep^ts en terre, magazins de mazout.) 

Nacbdem das erste Bohrlocb (1870) mit EWolg beendet wurde, 
d. b. nach dem eine Fontäne zu scblagen begann , war die Menge des 
ausgeworfenen Bohöles so anßerordentlicb groß, daß an den Bau irgend 
eines Bebälters selbst für einen Teil des Erdöles und in so geringer 
Frist gar nicbt gedacht werden konnte. Es wurde sofort ein Erddamm 
erbaut, oder rielmebr das beuacbbarie Terrain von einem solchen um- 
geben, und so entstand das erste Erdreservoir, welches insofern als 
zweckmäßig ' erschien , als es eben wenig Zeit und Arbeit und anoh 
wenig Material in Anspruch nahm, und mitbin auch billig zu stehen 
kam. Der ÖWerlust durch die Wände und den Boden der Grube konnte, 
mit RDcksicht auf die damalige Wertlosigkeit des Rohöles, gar nicht in 
Betracht kommen *). 

Die Erdreservoire im ganzen Bakuschen D^trikt erinnern aucb 
jetzt Toll und ganz an den eben beschriebenen, höchst primitiven Typus 
eines Erdölbehälters. Auch jetzt sind die meisten ohne Dach, und die 
Flüssigkeit den Einflüssen der Luft und des Regens ausgesetzt. Es ist 
eben deshalb so schwer, eine völlig wasserfreie Erdölpartie au beziehen, 
und wird man in fast jedem Erdälbebälter eine bedeutende Wasser- 
schicht finden. Welchen Schaden das bringt, siebt man ohne weiteres, 
abgesehen davon, daß der Konsument des Erdöles das Wasaergewicht 
in Abzug bringt, muß für den Transport des Wassers auf weite Strecken 
unnütz gezahlt werden. Ferner kann im Winter das Wasser sowohl 
für die Reservoire (Ejsen) als auch für die Rohrleitungen äußerst ge- 
fährlich werden, indem Berstungen und damit verbundene Betriebs- 
störungen eintreten können. 

Die zwei beistehenden Figuren (Fig. 51 und 52) veranschaulichen 
die zwei üblichen Typen der Erdreservoire: 

1. die obeliskförmigen Erdreservoire (Flg. 51), 

2. die paraUelepipedartigen Erdreservoire (Fig. 52). 

') Paul Kristnff, Das Eisenbeton und seine Verwendung (ruxsisoh), 
1903, S. 376. 

') Eine allzu starke Fontäne kann zurzeit niclit nur Schaden, sondern 
sogar Unglück der ganzen Umgebung verursacben (Überfintungen, Feuer- 
schaden usw.). Im Jahre 1870 fiel der Preia des von der Wermischewsky- 
schen Fontane ausgeworfenen Erdöles von 21 Kopeken pro Pud auf nur 
1 Kopeke; ja bei der Gefahr für die Umgebung würde man das Öl auch 
umsonst abgeben, um es nur fortzusohaKen. 



Die Erdreaervoire. 
Fig. Sl- 
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Beide sind in der Bogetührten Ausfahrung überdacht und er- 
hellt die Konstruktion des Daches ana den Zeichnungen. Man siaht, 
wie kompliziert sie ist. Es genügt zu sagen, daß fast zwei Drittel 
aUer Baukosten auf die Dachkonstruktion fallea, während der Behälter 
selbst im primitivsten Zustande verbleibt. Bei den Erdreserroiren jeder 
Art bestehen die Wandungen und der Boden aus einer dicken, für Wasser 
und Erdöl undurcbdringlicben Lahmscbicht (Fig. 51, Buchstabe a*), 
welche gut gestampft wird. Wie aus der Zeichnung zu ersehen ist, besteht 
ein obeliskföriuiger Behälter aus zwei Teilen, die durch eine Rand- 
fläcbe getrennt sind. Auf dieser Randfläohe ruht ein Teil der das 
Dach tragenden Pfeiler. Das Dach wird entweder mit Brettern oder 
mit Dachpappe oder auch mit Eisenblech gedeckt. Letzteres geschiebt, 
wegen der großen Wärmeleitung des Eisens, nur selten. Zweckmäfiiger- 
weise versiebt man das Dach ^) mit einem oder zwei Blitzableitern^). 
Die BöBohnngen der inneren Bebälter Wandungen werden entweder 1 : 1 
oder 1 : 1'/^ oder auch 1 : 2 gewählt, gewöhnlich aber 1 : IVg' 

Bei den Erdreservoiren von viereckigem Querschnitt (Parallelepiped- 
form) hält die innere Lebmschicbt nicht von selbst; es ist dazu ent- 
weder eine Bretterauskleidung, oder eine solche aus mit Werg kalfaterten 
Holzwünden nötig. Der Außendruck der Erde und der Innendruok der 
Plüssigkett halten sich gewöbniicb das Gleichgewicht. Ist aber der Be- 
hälter leer, so hört der Gleichgewichtszustand auf, und der Behälter fällt 
zusammen; das parallelepipedartige, innen ausgekleidete Erd- 
reservoir (Fig. 52) muß also immer voll gehalten werden. Dieses 
und andere Umstände tragen dazu bei, daiJ man von dieser Eebälterform 
fast völlig zurückkam, und werden neue Behälter dieser Art nicht mehr 
gebaut. Letzteres gilt übrigens auch von allen Erdreservoiren über- 
haupt. Aus verschiedensten ökonomischen Rücksichten (Ew^atkowsky- 
Kakuain, Die Verarbeitung der Naphtha, Berlin 1904, Jul. Springer) 
ging man in den meisten Distrikten zu dem eisernen BehSlter über. 

Einundzwanzigstes Kapitel. 

Die Ermittelung des Wasser- und Ölnireans in Behältern ver- 

schi edener Art. 

Das Öl- und Wasserniveau in einem Behälter wird, je nach der 
Konstruktion desselben, verschieden bestimmt. In eisernen Reser- 
voiren wird das Ölniveau gewöhnlich entweder mittels Wasserstands- 
gläser (Olstandsgläser) oder mittels Schwimmer bestimmt. 

') In I'ig. 51 l)edent«t 6 eine etwa Vjffi starke Schicht des gestampften 
Erdgrundas, oberhalb dessen eich die cestampfte Lehmachicht befindet. 

') In Baliu sind die meisten Erdreservoire ohne Dach; das hat seine 
gewisse Begründung darin, daß das verwitterte Erdöl, bzw, Masut viel weniger 
feuergefährlich ist, als die Eolzmasse des Daches. Übrigens sind die Fach' 
männer darüber noch nicht zu einer nbereinstimro enden Meinung gekommen. 

') M. A. Rakuflin, Über die Anlage von Blitzableitern an Erdöl- 
behältem (rusaiacta). 
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Die Zuverlässigteit der Sohwimnjer nntarliegt in der Regel großem 
Zweifel. Es erübrigen also die öl- und WaBserstandBgläBer als ziem- 
lich paBBBsde Heßinatrtunente. Da Glasröhren aber 2 Y, m Länge 
schwer haltbar sind, so wird je nach den BeserToirea die Meßvorrichtung 
ans einigen Standgläsern hoBtehen, die an verBchiedenen Höhen an- 
gebracht sind, und zwar so, daß jedes Glas mit zwei messingenen Halb- 
hähneu verBehen ist (der unterste und oberste Halbhahn bilden den Waseer- 
standshahn).' Für das letzte WaeserBtandeglas , welches ganz oben 
angebracht wird , genügt ein unterster Halbhabn bei oberster Führung 
für das oben offene Glasrohr. Das ganze System der Staudgläser wird 
zweckmäßiger weise in einen Holzschrank eingeschlossen , an dessen 
hinterem Brett eine Skala mit genauen Teilungen vorhanden ist. Jedem 
Standrohr entspricht eine Tür im Schranke an der betreffenden Höhe. 

Theoretisch soll das unterste Standrohr sowohl das WassemlTean ') 
als das ölniveaa angeben. Steht aber das Wasserniveau unterhalb des 
untersten , ringförmigen Winkeleisens , so kann das Wassemiveau nur 
indirekt beobachtet werden. Zu diesem Behufe wird ein spezielles, 
etwa 1 Faß langes, Wasseret an dsr Öhr chen angebracht, welches mit 
einem bogenförmigen Köhrohen von unten versehen ist; letzteres be- 
ginnt vom Boden des Reservoires. 

Uit Rücksicht auf die Möglichkeit von Verstopfungen der Hähne 
ist ein Ausblasen derselben stets erforderlich bzw. eine Kontrolle der 
Hahnangahen. 

Die Kontrolle des Olquantuma geschieht durch direkte Messung 
des Flüssigkeit Bnive aus (Öl und Wasser) mittels eines Stahlbandes, an 
dessen Ende ein schwerer Bleizylinder von bestimmter Höhe aufgehängt 
ist. Der Nullpunkt der Skala wird zweckmäßig auf den untersten 
Rand des zylindrischen Bleikörpers versetzt. Das Stahlband wird an 
entsprechender Höhe mit Kreide angestrichen, um das Ölniveau genau 
beobachten zu können. 

So wurde das Niveau des Öles und Wassers ermittelt Das reine 
Wassemiveau wird entweder mittels einer speziellen, unten zu be- 
Bchreihenden Meßvorrichtung ermittelt oder mittels wasserempfind- 
licher (hydrometrischer) Papierstreifen. Letztere repräsentieren 
eine Erfindung der letzten Zeit und stellen Papierstreifen dar, die mit 
einer gefärbten Masse bestrichen sind ; letztere besitzt die Eigenschaft 
der Löslichkeit in Wasser und Unlöslichkeit in Ölen. Wird ein solcher 
Papierstreifen an einen langen Holzstab angenagelt, und der Holzstah 
in einen Ölbehälter mit Wasser am Boden eingetaucht, bo wird der in 
Wasser befindliche Teil des Papierstreifens entfärbt, während der 

') Wird imEeservoirboden irgend eine BaHohädigung(KiJl usw.) 
vermutet, so wird sofort Wasser gepumpt, und zwar auf einige Zoll 
über den untersten Bing (Winkelelsen). Manche halten Petroleum (Kerosin) 
und andere teuere Waren überhaupt stets über einer Wasserschicht , und 
empfangen die Ware vom Lieferanten nie anders, um Zweifel zn vermeiden. 
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Torrichtungen für WaHBerstandameasungen in Behaltam. 



oberste Teil aaine Farbe behält. Es ist also klar, daß man auf solche 
Weise gleichzeitig das Waaaer- und ÖlmTeau genaa ermitteln kann. 
Eb Terateht sich von selbst, daß die Papieratreifen nur bei hellen Ölen 
anwendbar sind i). 

In Erdreservoiren ist die Measncg dea öl- und WaaaemiveauB ^) 
Qor auf dem Wege des Tauchverfahreas möglich, da ein Anbringen 
irgend einer passenden Anua- 
-T, tur so gat wie a 



Fig. 5 
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Ea kommt also nur das 
erwähnte Stahlband mit darauf 
aufgehängtem SenkkÖrper in 
Betracht. Man bedient sieb 
zurzeit folgender Vorrichtung 
zum Measen des Wasserniveans 
in Erdreaervoiren, welche auch 
für eiserne Bebälter angewandt 
werden kann (Fig. 53). 

Die Einrichtung des In- 
struments erhellt aus den bei- 
g stehenden zwei Anaicbten ; 

T^^h .Vorderansicht und Seiten- 
ansicht. Daa Inatrument be- 
steht aus folgenden Teilen: 
a Glaszylinder, entweder 
graduiert, oder mit 
einer genau eingeteilten Metallskala versehen , letztere wird. 
zwischen d und k befestigt; 
E> Metallbülse, welche an einen langen Holzstab mittels der 
Schrauben i befestigt wird; 
cd messingener, vernickelter Verbindnngskörper zwischen a und b; 
vorderer Teil c zylindrischer; hinterer Teil d parallelepipe- 

e Handhabe des Verbindnngshahnes, welcher den Glaszylinder a 
mit der Flüssigkeit im Behälter mittels der ö&nungen nt 
kommunizieren läßt; Durchmesser der letzteren etwa 2 mm; 
Zahl gegen 25 ; 




') Wia ich Ende 1905 a 
mit gefärhtem Stärk ekl ei stet 
„Patent Wftter Finder" von 
r und Nei 



') In Erdreaervoiren wird di 
eratena aanuuelt sich das Begenwai 
Waaaer absichtlich eingepumpt, un 
dinga zugegeben werden, daQ da! 
wiaaermalien ruiniert. 



IS der Chem. Ztg. erfuhr, aoUen diese Streifen 
bestrichen aein , und in England den Namen 
ledwood und Barringer führen. (Mitteilung 
■ "■ Ztg. 1905, 8. 1186.) 



I auf WasE 
ler uaw. am Boden an, und 
Ölverluste zu vermeiden, 
Wasser die Lehmschicht 



ehalten, denn 
Eb mufl aller- 
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f ÖCnnng in der Handhube zum Belästigen einer langen Schnnr, 
mittele welcher die Handhabe auf- und abwärts bewegt wird. 
g Metallstab mit Öffnung h\ durch letztere geht ehenfallB die 
erwähnte Schnur, und dient der Metallstab g als Grenze, bis 
zu der die Bewegung der Handhabe e nach aufwarte zu ge- 
schehen hat; 
h Metallführung für a und h. 

Nach dem Geeagten ergibt sich nun der Gebrauch des Apparates 
ohne weiteres ; bei festem Hahn (Handhabe e in vertikaler lUchtung, 
wie in der Zeichnung angegeben) wird der Apparat, au einem langen 
Stab befestigt, in den Behälter bis an seinen Boden eingetaucht. Hat 
der Apparat den Boden des Behälters erreicht, 80 wird der Hahn ge- 
öffnet, also die Handhabe um 90" gedreht, wodurch die Öffnungen m 
mit der Flüssigkeit am Boden zu kommunizieren beginnen ; in dieser 
Lage wird der Apparat einige Minuten gehalten und dann hei ge- 
schloBsenem Haha aus dem Bebälter genommen. 

Das WassemiTeau wird an der Skala des Glaszylinders a ab- 
gelesen. Bei gefärbten ölen, wie Erdöl, Naphtharesiduen , kann dai 
Wasserniveau nach dem Ablassen des Wassers aus dem In- 
strumente abgelesen werden, und zwar aus der Niveau diSerenz im 
Instrument vor und nach dem Wasserahlassen. AU Resnltat wird 
gewöhnlich das arithmetische Mittel aus zwei Messungen betrachtet. 
Werden Unebenheiten des Behälterbodens vermutet, so genügt es in der 
Regel, drei Messungen an verschiedenen Stellen des Behälters vorzu- 
nehmen, da drei Punkte die Lage einer Elbene im Räume genau be- 
stimmen. Das arithmetische Mittel dieser drei Messungen gibt nun die 
endgültige Wasserböhe im Behälter an. Für runde Reservoire wird 
man die drei Messungen an den drei Punkten des in den Bodenkreis 
eingeschriebenen regelmäßigen Dreiecks vorzunehmen haben. (Etwa 
zwei Wasserstandsgläser und einen Schwimmer an diesen Punkten an- 
bringen, oder am Dache drei Deckeltüren, und hier drei Messungen 
mittels Stahlhand vornehmen.) 

Ende 1905 haben die Herren Mittler und Neustadtl in Wien 
(siehe S. 210) eine sehr einfache und recht sinnreiche WaasermeQvor- 
richtang vorgeschlagen, und zwar speziell für Erdölbehälter. Die Zu- 
kunft soll zeigen, wie diese Vorrichtung eich in der Praxis bewähren wird. 

Zweinndzwanzigstes Kapitel. 

Die direkt« WSgung von Flüssigkeiten in stationären Behältern 
und die pneumatische Wage von X. J. Sacharoff. 

Die direkte Wägung von Erdölprodukten läßt sich im allgemeinen 
nur dann ausführen, wenn die Möglichkeit geboten ist, das Gefäß mit 
der Flüssigkeit auf die Plattform der Wage zu bringen. Es ist klar, 
daß dieser Bedingung nur die transportablen Behälter entsprechen, 
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z. B. WaggonziBteroen , FäBser usw. Aber auch in diesen Behältern 
läßt die WKgung, was Genauigkeit anbetri2t, viel zn wflnschea ftbrig. 
Bie Ejupfindlichkeit größerer Wagen ist überhaupt nicht groß, während 
die Genauigkeit von Fabrenwagen vod den geringsten Bewegungen des 
Pferdes abhängt. Femer findet man in der Praxis selten Waggon- 
wagen mit einer Traglähigkeit über 29 Tonnen (h 1000kg), und ist 
man deshalb gezwungen das Gewicht d«r Ware nach dem Volumen und 
spezifischen Gewichte zu ermitteln, d.h. nach der bei (vertikalen) 
stationären Behältern fibljoben Methode. 

Bei vertikalen, zylindrischen Reservoiren hängt die Genauigkeit 
der Berechnung des FläasigkeitBgewicbtes von vielen Umständen ^b: 
1. von der Größe 7C , deren Genauigkeit bis zu verschiedenen Dezimal- 
stellen genommen werden kann; 2. von der Güte der Thermoaräometer; 
.1. von der Genauigkeit der Ablesung des Flnssigkeitsniveaua , worüber 
in Tongern Kapitel die Beds war. Speziell bei Wasseretandsgläsem ist 
der Flüssigkeitsmeniskus nicht unberücksichtigt zu lassen. Nach 
den Angaben von Frankenheim beträgt nämlich die Steigung eines 
Erdöles vom apez. Gew. 0,787 ^), in Glasröhren von einem Darebmesaer 
^ 1mm und bei einer Temperatur von IS'^R, die Größe 6,75 mm. 
Femer verläßt man sich auch deshalb nicht auf die Angaben der 
Wasserstandsgläser, weil die Temperatureinflüsse bei ihnen sich mehr 
geltend machen als im eisernen Behälter , an dem die Abmessung 
geschieht. 

Betrachtet man die kolossale Yerbreituug von stationären zylin- 
drischen Reservoiren (vertikalen) in Baku und im Wolgagebiet, so 
kommt man leicht zur Überzeugung, daß die Frage über eine exakte 
Methode zur Eontrolle von Reservoiren ein hohes praktisches Interesse 
hat. Bei der Kontrolle einer ganzen Serie von Reservoiren ist man 
genötigt , das Flüssigkeitsniveau und das Hpezi£sche Gewicht in jedem 
einzelnen Behälter besonders zu bestimmen, was umständlich und zeit- 
raubend ist; dabei gestattet die bisherige Beserroirkontrolle nur das 
Flüssigkeitsquantum im Momente der Kontrolle festzustellen. Etwaige 
Änderungen im Gewichte der Flüssigkeit durch Lecken des Behälters, 
Ausdünstungen, Ablassen von Wasser usw. sind schwer nachzuweisen. 
Man sieht also, daß ein Bedürfnis nach einer solchen Vorrichtung exi- 
stiett, welche den erwähnten Anfordemugen entspricht. 

Die pneumatische Reservoirwage von N. J. Sacharoff 
scheint nicht nur diesem Bedürfnis zu entsprechen, sondern auch das 
Problem der direkten Wägung von Flüssigkeiten in stationären 
Behältern mit konstantem Querscknitt praktisch zu lösen. 

In wesentlichen Zügen besteht die durch die nebenstehende Skizze 
(Fig. 54 bis 56) dargestellte Wage aus folgenden Teilen: 

speziflactien Gewicht kommt bekanntlich 
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3) iat eine gußeiserne, mit Qaeckailber gefüllte Schale. Diese 
Schale bildet ein Ganzes mit dem oben oSenen Zylinder E, welcher 
aber den Boden der Schale nicht erreicht. Auf der Oberfläche des 
Quecksilbers befindet sich ein Schwimmer S mit einem vertikalen 
Metallatock und einem Zeiger (Nadel) f, dessen Bewegungen innerhalb 
des Bogeoa H erfolgen. Die Verbindung der Quecksilberschale mit 



Fig. 54. 



Fig, 65. 
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dem Erdölbehälter B (Fig. 55) geschieht mittels i 

Hahnes C, eines Gasröhrchens B (Durchmesser :^ 

Scheibe A (auf Bolzen) mit Öffnung d. Durch öffne 

wird Gljcerin ') aus dem Gefäß 7, (Fig. 56) i 

(Fig. 54) übergeführt, wodurch die komprimierte Luft das Quecksilber 

ans der Schale B nach dem Zylinder E verdrängt. Der Schwimmer S 

steigt, zusammen mit dem Qaecksilher, nach oben, gleichzeitig steigt 



') Glycerin erscheint wegen seiner aehr beständigen Eigenschaften, ver- 
schwindend kleiner Vei-dampfbarkeit und Unveränderlich keit an der Luft, 
ala sehr geeignete Flüssigkeit. (Persönliche Mitteilung des Erfinders.) 
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der MetnJUtock mit der Nadel f, welche das Gewicht der Flflssigkeit im 
Beserroir in EiobeiteD beliebigea Systems ODgibt. Zu gleicher Zeit 
Terdrängt die komprimierte Luft anch die Flüaeigkeit auB dem R^hr- 
chen S durch die öfiuung d, wobei die Spannusg der Luft in B dem 
Druck der FlüsaigkeitBaäule im Behälter entspricht. Ist nun das letzte 
Lnftblaschen durch d entlerut, SO hört die weitere Lnftkomprimienuig 
anl, der Zeiger / bleibt stehen, wonach das endgültige Gewicht der 
Flüssigkeit im Reservoir notiert werden kann. Will man sich von der 
Richtigkeit der Zeigerangabe überzeagen , so läCt man ans J| etwas 
Qlycerin ab; der Zeiger mujB bei richtiger Angabe die ursprüngliche 
Lage einnehmen. 

Im übrigen bedeuten: g einen gußeisernen, veitik^en Halbzjlinder, - 
n einen mittels einer Schraube beweglichen Nonina, L den Limbua zur 
Ablesung tob Puden ') und Bruchteilen derselben, aic ein dreieckiges 
System zur Ablesung der Angaben der Wage; m einen gußeieemen 
Körper zur Montierung derselben, F ein Revisionafeoster , W einen 
Reservoiraus Schalter zur Angabe von Zunahme oder Abnahme von 
Flüssigkeit in den betrefienden Behältern der Serie, K einen Korrektor 
lür die Quecksilbertemperatur , T ein Thermometer für das Qaeck- 
silber, XYZT ist ein durch Scheidewände UV und WWi geteilter 
Schrank zur Aufnahme des Apparates, der in einer Wandniesche auf- 
gestellt werden kann. Das Gefäß 7, (Fig. 56) wird in einer Höhe mon- 
tiert, die für jeden einzelnen Fall durch Versuche zu ermitteln ist. 

Jede Wägung mit dem S a ch a r o ff sehen Apparat besteht aus 
folgenden zwei Manipulationen ; 1. Einstellung der Wage auf Null. 
Zu diesem Zweck läßt man die komprimierte Luft aus der Quecksilber- 
achale heraus, und verbindet letztere mit der Atmosphäre. 2. Eigent- 
liche Wftgung. Man öffnet den GlycerinzufluB, bis die Nadel f stehen 
bleibt, dann schließt man den Zu£aß des Glycerina; die Nadel fällt 
Man bringt sie durch eine Schraube in horizontale Lage. Vor Jeder 
Wägung wird das Glycerin mittels einer kleinen Flügelpumpe / in das 
oberste 6etä£ I^ übergepumpt. Bei Wagen für größere Reservoire *) 
werden die Glyceringefäße durch passende Akkumulatore ersetzt. 

Wie aus der Beschreibung erhellt, beruht die Konstruktion des 
Apparates auf dem Prinzip des Gleichgewichtes zwischen dem Druck 
einer Flüssigkeitsaäule auf einen bestimmten Teil der Bodenfläche des 
Behälters einerseits und dem Druck einer Quecksilbersäule von ent- 
sprechender Höhe und Querscheitt andererseits. Durch die Anwendung 
der Glyceringefäße wird die Möglichkeit geboten, die einzelnen Flässig- 
keitssäulen durch äquivalente Luftsäulen zu messen. Die Luftsäule im 
Beservoirröhrchen B entspricht 1 Atm. und dem Gewicht der Queck- 
silbersäule. 

') 1 Pud ^ etwa 18 kg. 

') Die Wage wird für Reservoire von 18 bis 4800 Tonnen (a 1000 kg) 
Inhalt gebaut. 
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Alle Teile des Apparates sind sehr genau kalibriert. Besonders 
geoan berechnet Ut daa VerbAltnia der Bodeafläcbe des Behälters zum 
Querschnitt des Qaecksilbergef&Jles. Deshalb läQt sich der Apparat 
nur für ein Reservoir yon bestimmtem Querschnitt anwenden, oder 
auch fflr eine beliebige Aucahl von Reservoiren gleichen 
Querscbnittes. Es ist also klar, daß für horizontale Reservoire (mit 
variablem Querschnitt) die Wage nicht anwendbar ist 

In Moekau und Umgebung scheint die Wage sich allmählich ein- 
bürgern zu wollen. Der relativ hohe Preis derselben (etwa 2500 Mk.) 
macht sie nur größeren Konsumenten flüssiger Brennstoffe zugänglich. 
Die An schaff ungskosten decken sich aber ziemlich leicht durch die 
Genauigkeit der Wägung. 

Außer der Genauigkeit und Empfindlichkeit, die bis 4 kg auf 
16 Tonnen reicht, besitzt der Apparat noch folgende Eigenschaften: 
1. In einer Wandniesche im Arbeitszimmer- des Direktors aufgestellt, 
nimmt der Apparat einen ganz unbedeutenden Platz ein, und gestattet 
nicht nur das jeweilige FlüSBigkeitsquantum in einem beliebigen Be- 
hälter der Serie festzustellen, sondern auch zu bemerken, welche Ver- 
änderungen des FlilBsigkeitsgewichtes seit der letzten W&gung ') durch 
etwaigen Diebstahl, Ablassen von Wasser usw. eingetreten sind. 2. Die 
Wägong geschieht fast automatisch , ohne das Eabinet verlassen zu 
müssen, durch einfaches ÜberflieüenlasBen des Glycerine von oben nach 
unten, 3. Es ist klar, daß jedes Reservoir in der Serie eine 
andere Flüssigkeit enthalten kann; so zum Beispiel kann eine 
Serie ans Kerosinresei'voiren bestehen , die andere kann mit Masut ^) 
oder irgend einer anderen Flüssigkeit gefällt sein. 4. Bei der Wägung 
erleidet der Apparat keine dem FlüBsigkeitsgewichte proportionale An- 
strengung, weshalb er gar nicht abgenutzt wird; mit der Zeit kann 
höchstens ein Anawaschen des Qnecksilbers notwendig werden, oder 
eventuell ein geringer Zniatz von Quecksilber oder Gljcerin in die ent- 
sprechenden Gefäße. 5. Der Preis des Apparates steht in keinem pro- 
portionalen Zusammenhange mit dem Fassungsvermögen der Behälter, 
was schon, daraus zu ersehen ist, daß die Wage mit einem ganzen 
System von Reservoiren gleichen Querschnitts verbunden werden kuin. 
In der Praxis verbindet man sogar fast immer die Wage mit zwei Be- 
hältern gleichen Querschnitts. 6. Die Anschaffung der Wage macht 
die Anwendung von Thermoaräometern , sowie Vorrichtungen zum 
Messen des FlOssigkeitsvolumens überflüssig. 

Wie jedes genaue physikalische Instrument, verlangt auch die 
Sacharoffsche Wage eine entsprechende Schonung. Zum Schutz vor 
Staub, Wind usw. wird die Wage in einem dicht schließenden, streng 
vertikal stehenden Schrank montiert unter diesen Bedingungen arbeitet 

') Zwecimäßigerweise wird ein Wagejouraal geWhrt. 
*) Masut oder Nnphtharück stände. 
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das iDatroment mit einer Genauif^keit, die in der Techoik kaum zu 
ervarten wära. Einige Apparate habe ich mehrmals in Arbeit gesehen, 
und stets mit gleicher Genauigkeit. Eb wäre deshalb anzunehmen, daß 
die Wage eine aUgemeine Verbreitung rerdienL Dieses könnte aber 
erst dann geschehen , wenn der Apparat einer geuauen wissenschaft- 
lichen Prüiung unterzogen würde, z. B. in der physikalisch-technischen 
Reichsanstalt in Charlottenburg. Vorlftnfig ist es, bei dem Mangel an 
Jabresberiohten , speziell tlber die technische Erdölliteratnr, sogar 
schwer zu sagen, ob nicht analoge Versuche der direkten W&gung von 
Flüssigkeiten in stationären Behältern von anderen Erfindern gemacht 
wurden. 

Zuletzt sei erwähnt, daß ich die Sacharoffscbe Wägevorricbtong 
zuerst 1903 in der Zeitschrift „Njeftjanoje Djelo" Nr. 17 (Baku) be- 
schrieben habe. Wegen der anzweifelhaften Bedeutung, welche eine 
analoge Vorrichtnng, nicht nur fOr die Erdölindustrie anderer Distrikte, 
sondern auch für andere Industriszweige überhaupt haben kann, habe 
ich es fttr notwendig gefunden, auch die dentscben Fachgenossen mit 
diesem jedenfalls hoch interessanten Instrumente bekannt zu machen. 
Zu diesem Behufe habe ich den Apparat in diesem Jahre in der Riga- 
acheu Industrie zeit ung Nr. 3 (S. 2S bis 27) beschrieben. Ich glanbte 
dabei, daß solch eine Beschreibung nur willkommen sein kann, indem 
sie die Gesichtskreise der Fachleute wesentlich erweitert. 



Dreiundzwanzigstes EapiteL 

Die indirekt« Wägimg von Erdölprodukten nach Ihrem Toliunen 
und spezifischen Gewichte. 

Wie gesagt, wurden Versuche der direkten Wägnng von Flüssig- 
keiten in stationären Behältern, namentlich von größerem Inhalte, 
erst in der jüngsten Zeit vorgenommen. (Zuerst vor etwa 8 bis 
10 Jahren.) Im großen ganzen begnügt man sich noch heute mit der 
Ermittelung des Flüssigkeitsgewichtes aus dem Volumea und dem 
spezifischen Gewichte derselben. Die Methoden zur Bestimmung des 
spezifischen Gewichtes wurden zur Genüge erörtert. Es erübrigt also, 
der Berechnung des Volumens, d. h. des kubischen Inhaltes von Be- 
hältern, einige Worte zu widmen. 

Der Inhalt der Behälter steht mit der Form derselben im innigsten 
Znsammenhange. Bei den am meisten verbreiteten eisernen Behältern 
kommt hauptsächlich die Zylinderform (vertikal und horizontal, d.h. 
mit honstanteni und variablem Querschnitt) in Betracht, seltener die 
Form des Parallelepipedons und des Kegels. Bei den ihre Zeit ab- 
lebenden Erdreservoiren kommt, wie wir gesehen haben, entweder die 
Obeliskform oder die des Parallel epipe da in Betracht In dieser B«ihen- 
folge wollen wir die Frage auch behandeln. 
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Vertilcale zylindriBche BeBervoire. FOr einen Zylinder von 
konstanter Wandstärke, auf dessen Wandnngen kein Druck Ton 

innen ausgeübt wird, wäre das Volumen T ^=: — — oder «B', 

wenn D und It den äußeren Ihirehmesser bzw. Halbmesser bedeuten. 

Es ist aber klar, daß auch die Wandstärken mit in Betracht 
gezogen werden mflssen, um den nützlichen Durchmesser des Be- 
hälters zu erhalten. Man ist öbereingekommen (und ist das ron dem 
ruBsiachen Finanzministerium Torscbriftsmäßig festgesetzt}, den äußeren 
Ereiaumfang bzw. Halbmesser au der zweiten Zarge, von uuten 
gerechnet, zn messen, uud von dem so berechneten Halbmesser die 
halbe Blechstärke der zweiten Zarge in Abzug zu bringen, um den 
nützlichen (wahren) Halbmesser zu erhalten. 

Dieser nützliche Halbmesser r wäre also (Fig. 57) 

•-=^-1 .- ■ ■ (l) 

Eine einfache mathematische Überlegung überzeugt uns, daß man 
eine von diesem Werte ganz geringe Abweichung erhalten würde, wenn 
man alle Blecbstärken der ilbrigen Zargen in Be- 
tracht z6ge. 

Es sei ausdrücklich darauf hingewiesen , daß 
man stets bei jeder Eontrolle den nützlichen Halb- 
messer messen muß und nie den konstruk- 
tiven Halbmesser benutzen, und zwar aus 
folgenden Gründen: 1. weicht stets der effektive 
Dupchmesser von dem konstruktiven etwas ab u 
2. ändert sich der Durchmesser eines Behälters 
unter dem Einöusse der ihn anfüllenden Flüssig- 
keit , der der Jahreszeit entsprechenden Tempe- 
ratur usw. So beträgt zum Beispiel die Ausdehnung des Ereisumfangas 
eines voll gefüllten eisernen Behälters von etwa 3600 Tonnen Inhalt 
etwa iVa Zoll (ä 25 mm). 

Diese Ausdehnung der Wandungen eines eisernen Behälters unter 
dem Einflüsse des inneren Flüssigkeitsdruckes läßt sich 
übrigens sehr leicht berechnen, und zwar auf folgende Weise: 

Es bedeuten: 

£ den Elastizitstsmodulus, 
xD den Ereisumfang des Behälters in Centimetern, 
K, die zulässige Spannung des Flußeisens, 

•d die gesuchte Ausdehnung der Beh&lterwandungen in Centimetern, 

^^'k2L^ („ 

Die Formel (2) bedeutet, daß die Ausdehnung der Beservoir- 
wandungen eines voll gefüllten eisernen Behälters unter dem Einfuflse 
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dea innerea DOssigkeitidrnckea direkt proportional dem Umiange des- 
selben und der zulässigen Spannung des Eisena ist und indirekt pro- 
portioDaL dem Elektrizitätamodulus. lat der Bebälter nicht voll gefüllt, 
so ist der rechte Teil der Formel (2) mit dem betreffenden Bruchteil 
der Füllung zu multiplizieren, also zum Beispiel bei einer Füllung bis 
zur Hälfte mit 0,5. 

Setzt man in die obige Formel (2) die Werte der betreffenden 
Buchstaben ein, so erhält man zum Beispiel für einen Behälter von 
3600 Tonnen Inhalt: 

K.X«Dam 900x72x22 

jj ^ = ^ etwa 3,2 cm, 

E 7x2100 000 ' 

was mit den in der Praxis beobachteten l>/j Zoll ziemlich gut über- 
einatimmt. Bei dieser Subatitution wurde K, nach Bach zu 900 kg 
pro Quadrat centimeter gewonnen (für Flußeiaen 900 bis 1200kg), 

Ä '= -- und D = 72 Fuß (ä 33,3 cm annähernd). 

Ist nach Formel (1) r in Metern ermittelt, so bedeutet 

9 = «f' (3) 

den Fläobeninhalt dea Behälterbodens in Quadratmetern, 

V^Ofilnr* (4) 

das Volumen einer 1 cm dicken Flüssigkeitsachicht. 

Ist H die beobachtete Höhe der Flüssigkeitsschicht im Behälter 
in Centimetern, ao ist 

F= 0,0001 Xnr»fl^ (5) 

das beobachtete Flüssigkeitsvolumeu, und 

P= Vxd (6) 

daa gesuchte Flüssigkeitsgewicht, falls d das spezifische Gewicht der 
Flüssigkeit bedeutet. 

Will man die Höhe der Flüssigkeitssäule in zwei einander dia- 
metral gegenüberliegenden Punkten des Behälters messen (bei etwaigea 
Abweichungen des Behälters von der Vertikale), dann stellt die Flüssig- 
keit einen abgeatatzten Zylinder dar, und haben wir dann: 

F.' = ^,.x*l±i' (7) 

Ist eine der Höhen = 0, waa bei öl- oder Waäserresten in schief 
stehenden Behältern ') vorkommen kann, so iat 

V^ = nr^x^ (8) 



') Oder bei Behältern mit achiefen Böden, wie solche als Ersatz v 
boniaohen Böden gemacht werden. 
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Kontrolle horizontaler Behälter. 
Bei drei Höhen messuD gen (S. 211) hat 

.K±h±Jh 



7. — x2^ X- 



Fig. 58. 



... (?) 

Vertikale prismatische (viereckige) Reaervoire. Nach dem 
Oesagten wird sich das Yolameo derselben ohne weiteres ermitteln 
laaaeD. Bedeaten a, b und c die nützlichen. Dimensionen des Parallel- 
epipedona, ao ist aein Volumen 

r=ahc (10) 

und speziell für den Würfel, falls a ^ 6 ^ C ist 

Fu, = o» (U) 

Horizontale zylindriache Reservoire oder zylindrische Be- 
bälter mit variablem Querschnitt (Fig. 58). Man sieht, daß die Berech- 
nung des kubischen Inhaltes von solchen Behältern 
sich in erster Linie auf die Berechnung der Länge 
einer beliebigen Sehne d„ zurückführt, d.h. einer 
Sehne, welche n Centimeter vom oberen oder 
unteren Nullpunkte d„ entfernt iat. 

Aus der Zeichnung erhellt ohne weiteres, daß : 



= 2\dn — n^ . (12) 
Nach diesem Gesetz ändern sich die Schnen- 
längen in beiden Hälften dea horizontalen Zylinders, 
and zwar in der untersten immer zunehmend 
von Minimum Null bis Maximum d , in der obersten Hälfte immer ab' 
nehmend von li bis Null, wobei n alle möglichen positiven Grenzen von 

bis r ^ — annehmen kann. (Der Einfachheit halber werden wir 

uns nur mit den ganzen Werten begnägen.) 
Wird nämlich 




ä.=.2^ä.l 



'fi- 



Bei « ^^= wird auch dn =^ 0. 

Die weitere Aufgabe ist unn, das Volumen < 
Lamelle zwischen zwei um 1 cm entfernten Sehnen 
imd dn 4- 1 und bei ei 

Dasselbe ist") 

II = 0,01 



r zylindrischen 

L der Länge d„ 

Behälterlänge =t l (in Metern) zu berechnen. 

^=^^xi ,.3) 



Durch Buccessive Summierung solcher Lamellenvolumina erhält 
a das Gesamtvolumen des Zylinders; die Arbeit erscheint von vom- 



*) Der dabei begangene Fehler ist aullei'ordeDtlicb klein. 
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220 EontroUe der Erdreaerroire. 

harein etwas undankbar zu aein. Beachtet man aber, daß manche 
Firma Aber etwa 100 Bolcher Reaerroire verfügt, und daß in der Regel 
alle zweckmäßig gleich dimensioniert sind, so sieht man, daß es sich 
lohnt, einmal solch eine an und fOr sich etwas umständliche Berech- 
nung aaszuführen. 

Farallelepipedartige ErdreaerToire. Von dem aua den drei 
Dimensionen der Flüseigbeitsachicht ermittelten Volumen (S. 219) aind 
aelbatTerständlich die Eigenvolumina der das Dach tragenden Holz- 
pfeiler, dea Saugrohrea mit dem Saugkorbe usw. in Abzug zu bringen. 
Ist dieaes Gesamteigenvolumen einmal berechnet, so kann der jeweilig 
in der Flüaaigkeit stehende Yolumenteil ohne weiteres ermittelt werden, 
indem dae Volamen pro Centimeter Tiefe mit der Centimet«rzahl multi- 
pliziert wird (Fig. Ö2). 

Obeliskförmige Erdreservoire (Fig.51). Diese Form ist, wie 
gesagt, die verbreitetste und kaun von der Form eines Walmeudachee 
abgeleitet werden , welches eratena mit dem First (Kamm) nach unteu 
umgekippt und zweitens parallel der Grund- 
°' ' fläche abgeschnitten ist, so daß der First oder 

B Erdreservoirs erhalten werden kann, 
zwei längeren W&nde der Grube 
im Gedanken bis zu ihrem Durchschnitt fortsetzt. 
Man erhalt im Schnitt die Kammlinie, an deren 
Enden die Spitzen der Dreiecke befindlich sind, 
welche beim Fortsetzen der unparallelen Trapez- 
aeiten der zwei kleineren W&nde des Erdreservoira entstehen. Man 
sieht, daß der Obelisk oder Damm keinen Funkt beim Fortsetzen 
seiner Seiten gibt, sondern- eine Kammlinie (Schnittlinie). Darin liegt 
der Unterschied eines Dammes oder Obelisken von einer abgestutzten 
quadratischen Pyramide*) {Fig. 59). 

Das Volumen eines solchen Körpers (Damm oder Obelisk) berechnet 
man gewöhnlich nach der Formel; 

V=f^h\i2a,+a,)b,+(2a, + a,)b,\ . . . (U) 

Diese Formel laut sieb aua der Figar sehr leicht ableiten, und 

verwandelt sich in die Formel für das Volumen einer abgestutzten 

quadratiachen Pyramide, wenn a^ ^ t, und Oj -^ hj ist. Dann 

hat man: 

Fp = lÄ{(2o, + a,)fl, + (2aa+«i)a4 = 3Ä(o,^+a,= + «,fla). 
Setzt man; a^ =^ Pi undaj ^pj, so erhält man die bekannte 
Formel für das Yolumeu einer abgestutzten Pyramide 

rp = HPi+P^ + '\/p^!t) (15) 

') Jeder der zwei Teile eines obeliakförmigen ErdreaerToirs hat die 
Form eines umgekippten Obelisken , d. h. eines solchen mit der kleineren 
GrandHäohe nach unten gerichteten. 
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Kontrolle der ErdraserTOire. 221 

Ich hab« deshalb hier diese elementare Berechnung angeführt, weil 
man in der Praxis schlechtweg die Formel (14) mit der Formel (15) 
vertauscht und zwar deahalb, weil die Formel (15) etwas einfacher aia 
(14) ist 

Zuweilen findet man bei grollen ErdreBerroiren fertige Tabellen, 
die nach dem auf S. 219 angegebenen Prinzip zusammengestellt eind. 
Mau berechnet in analoger Weise die Längen der parallelen Trapez- 
aeiten, die vom Boden des Behälters nach oben zunehmen. Alsdann 
bestimmt man die Lam eilen Tolumiiia für eine Lamellen dicke von je 
1 cm usw. Beachtet man aber einerseits den äußerst primitiven 
Charakter eines ErdreBervoirs , andererseits auch die Uubeetändigkeit 
der BeserTairdimensionen , die nach jedem Bemont des Behälters sich 
ändern; lo ist einleuchtend, daß solche Volumentab eilen in keiner Weise 
ihrem Zwecke entsprechen. — E> tat vielmehr auch hier eine effektive 
Dimeneionenmessung bei jeder Kontrolle vorzunehmen. 
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Anhang I. 



Tabellen 

des 

spezifischen Gewichtes von Kerosin und 

Naphtharückständen hei verschiedenen Temperaturen 

nach Celsius und E^aumur. 
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224 Bpez, Gewichte von Nuphtharftckständen zwischan — 12'C tmd +30°C. 



Tabelle des spezifischen Gewichtes von NaphthArdckständeD 

(Normal- 



,8087 0,6007 0, 



0,8078 



0,9066 
0,8060 
0,8054 
0,8047 
0,9041 
0,8035 
0,8028 
0,8022 

dmo 

0,8003 



0,9077 
0,9071 
0,8065 
0,90&B 
0,9052 ' 
0,9046 I 

0,9010 

0,903S 
0,9027 
0,9021 



,8878 0,t 
,8973 0,S 
,8867 I 0,8977 

0,8971 ■ 
,8954 I 0,f 
,8948 ' 0,f 



,8212 


0,9222 


0, 


,9206 


0,9216 


0, 


,8200 
,9194 
,8187 


0,9210 
0,9204 
0,9197 


0, 
0, 


,8175 
,8169 


0,9185 
0,9179 


0. 
0, 


,8162 
,8156 
,8150 
,8144 


0,9172 
0,8168 
0,9160 
0,9154 


0, 
0, 
0, 


,9137 


0,9147 


0, 


,9131 


0,9141 


0. 


,8125 
,9119 


0,9135 
0,8129 


0, 
0,S 


,8106 


0,9116 


0,S 


,9100 


0,9110 


o,s 


,9094 


0,9104 


o; 


,9087 


0.9097 


0,9 


,8081 


0,9091 


0,8 


,9075 


0,9065 


0, 


,9068 


0,9078 


0. 


,9062 


0,9072 


0. 


,9056 


0,9066 


0, 


,9050 

,90*3 


0,9060 

0,9053 


0,t 

0, 


,9037 


0,9047 


0. 


,9031 


0,9041 


0, 


,9025 


0,9035 


0, 


,8018 
,9012 


0,9028 
0,9022 


0. 
0, 


,9008 


0,9016 


o,s 


,8999 


0,9009 


0, 


,8893 


0,9003 


0. 


,8887 


0,8997 


0, 


,8881 


0,8891 


0, 


,8974 


0,8884 


0, 


,8962 


0,8872 


0, 


,8956 


0,8866 


0,6 



,8013, ( 
,9007 ( 
,8001 ' ( 
,8894 ! ( 
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(Maaut) bei verBcMedenea Temperaturen nach Celsius. 

temperatnr 16".) 



0,9279 
0,0272 
0,92fl« 
0,9260 
0,9251 
0,9247 
0,9241 
0,9235 
0,9229 
0,9222 
0,9213 
0,9210 
0,9204 



.22 
.06 0,t 

.00 , 0,9110 

,9093 : 0,9103 
,9097 0,9097 
0,9091 
,9076 0,9085 
0,9078 
0,9072 



0,9053 
0,9047 
0,9041 



0,9289 


0,9 


0,9282 


0,9 


0,9278 


0,9 


0,9270 


0,S 


0,9264 


0,9 


0,9257 


0,9 


0,9251 


0,9 


0,9245 


0,9 


0,9239 


0,9 


0,9232 


0,9 


0,9223 


0,9 


0,9220 


0,6 


0,9214 


0.9 


0,9207 


0,S 


0,9201 


0,9 


0,9195 


0,9 


0,9189 


0,9 


0,9182 


0,9 


0,9173 


0,9 


0,9170 


0,9 


0,9184 


0,9 


0,9157 


0,S 


0,9151 


o,a 


0,9145 


0,9 


0,B138 


0. 


0,9132 


0, 


0,9126 


0, 


o,9iao 


0,S 


0,B113 


0,9 


0,9X07 


0, 


0,9101 


o,a 


0,9095 


0, 


0,9088 


o.s 


0,9082 


0, 


0,9078 


0,6 


0,9069 


0, 


0,9063 


0, 


0,9057 


0, 


0,9051 


0, 


0,9038 


0, 


0,9032 


0, 


0,9028 


0, 



0.9296 
0,9290 
0.9284 
0,9277 
0,9271 
0,9285 
0,9269 
0,9252 



0,9234 
0,9227 
0,9221 
0,9215 
0,9209 
0,9202 
0,9196 
0,9190 
0,9184 
0,9177 
0,9171 
0,9185 
0,9158 
0,9152 
0,9146 

0,9140 

0,9133 
0,9127 
0,9121 



0,9089 
0,9083 
0,9077 
0,9071 
0,9084 



0,9319 
0,9312 
0,9306 
0,9300 
0,9294 
0,9287 



0,9250 
0,9244 
0,9237 
0,9231 
0,9225 



0,9181 
0,9175 
0,9168 
0,9162 
0,9158 

0,9150 

0,9143 
0,9137 
0,9131 
0,9125 
0,9118 
0,9112 



0,9329 
0,9322 
0,9318 
0,9310 
0,9304 
0,9297 
0,9291 



0,9260 
0,9254 
0,9247 
0,9241 
0,9235 



0,9213 
0,9210 
0,9204 
0,9197 
0,9191 



0,9173 
0,9168 

0.91ß0 



0,9118 

0,9103 
0,9097 
0,9091 
0,9084 
0,9078 
0,9072 
0,9068 



0,9251 
0,9246 

0,9239 



0,9274 
0,9267 
0,9261 
0,9255 
0,9249 
0,9242 



0,9217 
0,9211 
0,9205 



0,9161 
0,9155 
0,9148 



0,9302 
0,9296 
0,9290 
0,9284 
0,9277 
0,9271 
0,9285 
0,9259 
0,9252 
0,9248 



196 


0,92 


190 


Offä 


183 


0,91 


177 


0,91 


171 


0,91 


158 


0,91 


152 


0,91 


146 


0,91 


139 


0,91 


133 


0,91 


127 


0,91 


ISl 


0,91 


114 


0,91 


108 


0.91 


102 


0,91 


096 


0,91 
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8peiifi«ohe Qewicltte von Kerounen zwischen — 12*0 nnd +30*0. 



Tabelle des apezifischen Gewichtes v 



— la 


0,8371 


0,8381 


0,8391 


0,8401 


0,8411 


0,8421 


0,8431 


0,8441 


0.8451 


1 
0,8481 


— 11 


0.8364 


0,8374 


0,8384 


0,8394 


0,8404 


0,8414 


0,8424 


0,8434 


0,8444 


0,8454 




— 10 


0,8356 


0,8888 


0,8876 


0,8386 


0,8896 


0,8406 


0,8416 


0,8426 


0,8486 


0,8446 




— 9 


0,834» 


0,8359 


0,8369 


0,8379 


0,8389 


0,8399 


0,840» 


0,8419 


0,8429 


0,8439 




— 8 


0,8342 


0.8852 


0,8362 


0,8872 


0,6382 


0,8392 


0,8402 


0,8412 


0,8422 


0,8432 




— 7 


0,8335 


0,8345 


0.8855 


0,8386 


0,8375 


0,8385 


0,8395 


0,8405 


0,8415 


0,8425 




— 6 


0,8326 


0,8338 


0,8346 


0,8358 


0,8368 


0,8378 


0,8388 


0,8398 


0,8408 


0,8418 




— 5 


0,8321 


0,8381 


0,8341 


0,8851 


0,8381 


0,8371 


0,8381 


0,8391 


0,8401 0,8411 




— 4 


0,8314 


0,8324 


0,8334 


0,8344 


0,8864 


0,8364 


0,8374 


0,8384 


0,8894 1 0,8404 




— 3 


0,8307 


0,B317 


0,8327 


0,8337 


0,8847 


0,8357 


0,8387 


0,8377 


0,8387 


0,8397 




— 3 


0,8300 


0,8310 


0,8820 


0,8330 


0,8340 


0,8350 


0,8360 


0,8370 


0,8880 


0,8890 




— 1 


0,8293 


0.8303 


0,8313 


0,8323 


0,8333 


0,8343 


0,8363 


0,8383 


0,8873 


0,8883 







0,8286 


0,8298 


0,8308 


0,8316 


0,8326 


0,8336 


0,8346 


0,8356 


0,8366 0,8378 




+ 1 


0,8279 


0,8289 


0,8299 


0,8309 


0,8819 


0,8329 


0,8389 


0,8849 


0,8359 0,8869 




+ 2 


0,8272 


0,8282 


0,8292 


0,8302 


0,8312 


0,8822 


0,8332 


0,8342 


0,8852 


0,8362 




+ 8 


0,8265 


0,8275 


0,8286 


0,8295 


0,S306 


0,8315 


0,8326 


0,8335 


0,8845 


0,8356 




+ * 


0,8258 


0,8288 


0,8278 


0,8288 


0,82B8 


0,8308 


0,8318 


0,8328 


0,8838 


0,8348 




+ 6 


0,8251 


0,8261 


0,8271 


0,8281 


0,8291 


0,8301 


0,8311 


0,8821 


0,8331 


0,8341 




+ 8 


0,8244 


0,8264 


0,8264 


0,8274 


0,8284 


0,8294 


0,8304 


0,8314 


0,8324 


0,8834 




+ 7 


0,8237 


0,8247 


0,8267 


0,8267 


0,8277 


0,8287 


0,8297 


0,8307 


0,8817 


0,8827 




+ 8 


0,8230 


0,8240 


0,8250 


0,8260 


0,8270 0,8280 


0,8290 


0,8800 


0,8810 


0,8820 




+ 9 


0,8222 


0,8233 


0,8242 


0,8252 


0,8262 0,8272 


0,8282 


0,8292 


0,8302 


0,8812 1 


+ 10 


0,8215 


0,8225 


0,8235 


0,8245 


0,8255 0,8285 


0,8275 


0,8285 


0,8295 


0,8806 j 


+ 11 


0,8208 


0,8218 


0,8228 


0,8238 


0,8248 0,8258 


0,8268 


0,8278 


0,8288 


0,8298 


+ 12 


0,8201 


0,8211 


0,8221 


0,8231 


0,8241 0,8251 


0,8261 


0,8271 


0.8281 


0,8291 




+ 18 


0,8194 


0,8204 


0,8214 


0,8224 


0,8234 


0,8244 


0,8254 


0,8284 


0,8274 


0,8284 




+ u 


0,8187 


0,8197 


0,8207 


0,8217 


0,8227 


0,8237 


0,8247 


0,8267 


0,8267 


0,8277 




+ 15 


0,8180 


0,8190 


0,8200 


0,8310 


0,8220 


0,8230 


0,8340 


0,8250 


0,8260 


o,8!no 




+ 16 


0,8173 


0,8183 


0,8193 


0,8203 


0,8213 


0,8223 


0,8238 


0,6243 


0.8258 


0,B26S 




+ 17 


0,8166 


0,8176 


0,8186 


0,8198 


0,8206 


0,8216 


0,8226 


0,8236 


0,8246 


0,8256 




+ 18 


0,8159 


0,8168 


0,8179 


0,B1S9 


0,8199 


0,8209 


0,8219 


0,822» 


0,8289 


0,8249 




+ 19 


0,8152 


0,8162 


0,8172 


0,8182 


0,8192 


0,8202 


0,8212 


0,8222 


0,8232 


0.6242 




+ 20 


0,8145 


0,8155 


0,8185 


0,8175 


0,8185 


0,8195 


0,8205 


0,8215 


0,8225 


0,8285 ' 


+ 21 


0,8138 


0,BU3 


0,8158 


0,8168 


0,8178 


0,8188 


0,S198 


0,8208 


0,8218 


0,8228 ' 


+ 22 


0,8131 


0.8141 


0,8151 


0,8161 


0,8171 


0,8181 


0,8191 


0,8201 


0,8211 


0,8221 ■ 


+ 23 


0,8124 


0,8134 


0,8144 


0.8164 


0.8164 


0,8174 


0,8184 


0,8194 


0,8204 


0,8214' 


+ 24 


0,8117 


0,8127 


0,8187 


0,8147 


0,8157 


0,8187 


0,8177 


0,8187 


0,8197 


0,8207 


+ 25 


0,8109 


0,8113 


0,8129 


0,S139 


0,8149 


0.8159 


0,8189 


0,8179 


0,8189 


0,8199 ' 


+ 26 


0,8102 


0,3112 


0,8122 


0,8132 


0,8142 


0,8152 


0,8182 


0,8172 


0,8182 


0,8192 I 


+ 27 


0,8096 


0,8105 


0,8115 


0,8125 


0,8135 


0,8146 


0,8165 


0,8165 


0,8175 


0,8186 


+ 28 


0,8088 


0,8098 


0,8108 


0,8118 


0,8128 


0,8138 


0,8143 


0,8158 


0,8168 


0,81781 


+ 29 


0,8081 


0,8091 


O,8I0I 


0,8111 


0,8121 


0,8131 


0,8141 


0,8151 


0,8161 


0,8171 : 


+ 30 


0,8074 


0,8084 


0,8094 


0.8104 


0,8114 


0,8124 


0,8134 


0,8144 


0,8154 


0,8164 





■ Speeiflaelie Qewiobte Ton Kerosinen zwiBchen — 12*0 und +30°0. 227 



(Petrolenm) bei Teracbiedenen Temperatui 
temperatur IS".) 



0,8471 


0.8481 


0,8491 


0,8461 


0.8474 


0,8484 


0,6456 


0,8488 


0.8478 


0,844S 


0,8459 


0,8462 


0,8442 


0.8452 


0,8462 


0,84a5 


0,8445 


0,8455 


0.8428 


0,8438 


0,8448 


0,8421 


0,8481 


0,8441 


0,8414 


0,8424 


0,8434 


0,8407 


0,8417 


0,8427 


0,8400 


0,8410 


0,8420 


0,B3»3 


0.8403 


0,8413 


0,8386 


0,8386 


0,8406 


0,8379 


0,8389 


0,8399 


0,8872 


0,8382 


0,8382 


0,8885 


0,8375 


0,8385 


0,8858 


0,8368 


0,8378 


0,8851 


0,8861 


0,8371 


0,8344 


0,8351 


0.8364 


0,8387 


0,8347 


0,8357 


0,8380 


0,eS40 


0,8350 


0,B322 


0,8332 


0,8342 


0,8315 


0,8326 


0,8335 


0,8308 


0,8318 


0,8328 


0,8301 


0,8311 


0,8821 


0,8394 


0,8304 


0,8314 


0,8287 


0,8297 


0,8307 


0,8280 


0,8290 


0,8300 


0,8273 


0,8283 


0.8283 


0,8268 


0.8276 


0,8286 


0,8259 


0,8288 


0,8279 


0.8252 


0,8282 


0,8272 


0,8245 


0,8255 


0,8266 


0,8238 


0,8248 


0,8258 


0.8231 


0,8241 


0,8251 


0,8224 


0.8234 


0,8244 


0.8S17 


0.8227 


0,8237 


0,8209 


0,8219 


0.8228 


0,8202 


0,8212 


0.8222 


0,8195 


0.8205 


0.8215 


0,8188 


0,8198 


0,8208 


0,8181 


0,8191 


0,8201 


0,8174 


0,8184 


0,8184 



0,8501 
0,8494 
0,8486 
0,8478 
0,8472 
0,8465 
0,8458 
0,8451 
0,8444 
0,8437 
0,8430 
0,6423 
0,8416 



0.8381 
0,8374 
0,8367 
0,8360 
0,8352 
,8346 
,8338 
,8831 
0,8324 
,8817 



,8289 
0,8282 
0,8275 



0,8232 
,8225 
0,8218 



0,8504 
0,8496 
0.8488 



0,8426 
0.8419; 
0.8412 
0,8406 



0,8884 
0,8377 
0,8370 



0,8313 
0,8306 
0,8299 



0,8278 
0,8271 
0,8264 
0,8257 



0,8221 
0.8214 



0,8606 
0,8499 
0,8492 
0,8485 
0,8478 
0,8171 
0,8464 
0,8457 
0,8150 
0,8443 
0,8136 
0,8129 
0.8122 
0,8415 
0,8408 



0.8296 
0.8288 
0,8281 
0,8271 
0,8267 
0.8259 
0,8252 
0,8245 
0,8238 
0,8231 
0,8224 



8681 


0.8541 


0,8561 


8621 


0,8534 


0,8514 


8516 


0.8S26 


0,8536 


8509 


0,8519 


0,8523 


8602 


0.8612 


0.8522 


8186 


O.8505 


0.8515 


8488 


0.8498 


0,8508 


8481 


0.8491 


0,8501 


8474 


0,8484 


0,8494 


8467 


0,8477 


0.8487 


8160 


0,8470 0,8480 


8153 


0,8468 


0.8478 



8446 


0,8456 


0,8466 


8139 


0,8449 , 0.8459 


8432 


0,8412 


0,8452 


8426 


0,8435 


0,8446 


8418 


0.8428 


0.8438 


8111 


0.8421 


0,8431 


8404 


0,8414 


0,8424 


8387 


0,8407 


0,8417 


8380 


0.8400 


0,8410 


8382 


0,83flB 


0,8402 


8375 


0,8385 


0,8395 


8388 


0.8378 


0,8388 


8361 


0,8371 


0.8381 


8351 


0,8364 


0.8874 


8317 


0.8357 


0.8367 


S340 


03350 


03360 


8333 


0.8343 


0,8358 



,8326 0,8336 '. i 
,8319 0,8329 i 
,8312 0,8322 I 
,8305 0,8315 ( 
0,8308 ( 
,8291 0,8801 I 



,8248 0,8258 < 
,8241 0,8261 ]( 
.8234 0,8244 I 



0,8581 
0,8654 

0,8646 
0,8539 
0,8532 
0,8625 
0,8618 
0,8511 
0,8604 
0,8497 
0,8490 
0,8483 
0,8176 
0,8169 
0,8462 
0,8465 
0,8448 
0,8111 
0,8484 
0,8427 
0,8420 
0,8412 
0,8405 
0,8398 
0,8891 



0,8321 
0,8314 
0,8807 
0,8299 
0,8292 
0,8285 
0,8278 
0,8271 
0,8264 



■oüglc 



228 Spez. Qew. von Naphtharückstäitdeii znischen 


— lO'E 


und -1- 


25' R. 










(Normal- 


— 10 


0,9178 


0,9183 


0,9193 


0.9203 


0,9213 


0.9233 


0,8233 


0,9243 


0,9253 


0,9263 


— 9 


0,9166 


0,9178 


0,9186 


0,9196 


0,9206 


0.921B 


0.9226 


0.9236 


0,9246 


0,9256 


— 8 


0,0159 


0,9169 


0,9179 


0.9189 


0,9199 


0.9209 


0,9219 


0.9229 


0,9239 


0,9249 , 


— 7 


0,9151 


0,9161 


0,9171 


0,9181 


0.9191 


0,9201 


0,9211 


0.9221 


0.9231 


0.9241 1 


— 6 


0,9144 


0,9154 


0.9164 


0,9174 


0,9184 


0,8184 


0,9204 


0.921 + 


0,8224 


0,9234 


— 5 


0,9137 


0,9147 


0,9157 


0.9167 


0.9177 


0.9187 


0,9197 


0,9207 


0,9217 


0,9227 


— 4 


0,9130 


0,9140 


0,9150 


0,9180 


0,8170 


0.9180 


0,9190 


0,9200 


0,9210 


0,9220 


— 8 


0,9122 


0,9132 


0.9143 


0,9152 


0.9162 


0,9172 


0,9182 


0,9192 


0.9202 


0,9212 


— 2 


0,9115 


0,9125 


0.9135 


0.9115 


0,8155 


0.9165 


0,9175 


0,9185 


0,9195 


0,9305 1 


— 1 


0,9108 


0,9118 


0,9128 


0,9188 


0,8148 


0,9158 


0.9168 


0,9178 


0,9188 


0,9198 ; 





0,9100 


0,9110 


0.9130 


0,9130 


0.9140 


0,9150 


0,9160 


0,9170 


0,9180 


0,9199 ! 


+ 1 


0,9093 


0,9103 


0,9113 


0,9123 


0,9133 


0,9143 


0.9153 


0,9163 


0,8179 


0,9183 1 


+ 2 


0,9086 


0,9096 


0,9106 


0,9116 


0,9136 


0,9138 


0,9148 


0,8156 


0.9166 


0,9176 


+ 3 


0,9079 


0,90B9 


0,9099 


0,9109 


0.8119 


0,9129 


0,8139 


0,9149 


0,8159 


0,9169] 


+ * 


0,9071 


0,9081 


0,9091 


0,9101 


0,9111 


0,9121 


0,9131 


0,9141 


0.9161 


0,9161 1 


+ 5 


0,9064 


0,9074 


0,9084 


0,9094 


0,9104 


0,9114 


0,9124 


0,913* 


0,9144 


0,9154 


+ 8 


0,9057 


0,8067 


0,9077 


0,9087 


0,9097 


0,9107 


0,9117 


0,9127 


0,9137 


0,9147 


+ 7 


0,9050 


0,9060 


0,9070 


0,9080 


0,9090 


0,9100 


0,9110 


0,9120 


0,9130 


0,9140 j 


+ 8 


0,9043 


0,8053 


0,9063 


0,9073 


0,9083 


0,9093 


0,9103 


0,9113 


0,9128 


0.9133 


+ » 


0,9036 


0,9046 


0,9056 


0,9066 


0,9078 


0,9086 


0,9096 


0,9106 


0,9116 


0,9126 1 


+ 10 


0,9029 


0,9039 


0,9049 


0,9059 


0,9069 


0,9079 


0,9089 


0,9099 


0,9109 


0,9119, 


+ 11 


o,9oei 


0,9031 


0,9041 


0.9051 


0.9061 


0,9071 


0.9081 


0,9091 


0,9101 


0,9111 


+ 12 


0,9014 


0,3024 


0,9034 


0,9044 


0,9054 


0,9064 


O.9074 


0,908+ 


0,908+ 


0,9104 , 


+ 18 


0,9007 


0,9017 


0,9027 


0.9037 


0,9047 


0,9057 


0.90B7 


0,9077 


0.9087 


0,9097 ' 


+ 14 


0,9000 


0,9010 


0,9020 


0,9030 


0,9040 


0,9050 


O,9OS0 


0,9070 


0,9060 


0.90901 


+ 15 


0,8992 


0,9002 


0,9012 


0,9022 


0,9032 


0.9042 


0,8052 


0,9062 


0,9072 


0,9082 1 


+ 18 


0,8985 0,8995 ■ 0,9005 


0,9015 


0,9025 


0,9035 


0,9045 


0,9055 


0,9065 


0,9075 1 


+ 17 


0,8978 ! 0,8988 OfiSSÜ 


0,9008 


0,9018 


0,9028 


0,9038 


0,9048 


0,9058 


0,8068 1 


+ 18 


0,8971 0,8981 ,0,8991 


0,9001 


0,9011 


0.9021 


0,9031 


0,9041 


0,9051 


0,8061 


+ 19 


0,8963 0,8973 0,8983 


0.8993 


0,9003 


0,9013 


0,9023 


0,9033 


0,9043 


0,9053 


+ 30 


0,8958 0,8966 0,8976 


0.898B 


0.8996 


0,9006 


0,9016 


0,9026 


0,9036 1 0,90+6 [ 


+ 21 


0,8949 0,8959 , 0,8969 


0.8979 


0,8989 


0,8999 


0,9009 


0,9019 


0,9039 


0,9089 1 


+ 22 


0,8941 0,8S51 0,8961 


0.8971 


0,8981 


0,8891 


0,9001 


0,9011 


0,9031 


0,90B1 


+ 28 


0,8934 0,89+4 0,8954 


0,8964 


0,8974 


0,8984 


0,8994 


0,9004 


0.9014 


0,9024 


+ 24 


0,8927 j 0,8937 | 0,8947 


0.8957 


0,8967 


0,8977 


0,8987 


0,8997 


0,9007 


0,9017 


+ 35 


0,8920 


0,8930 


0,8940 


0,8950 


0,8960 


0,8970 


0,8980 


0,8990 


0,9000 


0,8010 



I Napbtharäokitändeii zwischen — 10* B und -|-36°B. 



(Masut) b«i verscHedenen Temperaturen n&ob R^aomur. 
temperatur 14**.) 





0.927S 


0,9388 


0,9298 


0,0303 


0,9313 


0,9323 


0,0333 


0.9343 


0,9856 


0,9888 


0,9873 




0,9266 


0,9276 


0,9286 


0,9296 


0,9306 


0,9818 


0,9328 


0,9336 


0,93*6 


0,9356 


0,9368 




0,S2Ö9 


0,9269 


0,9279 


0,9289 


0,0209 


0,9309 


0,0319 


0,9329 


0,9339 


0,9849 


0,9359 




0,9251 


0,9261 


0,9271 


0,9281 


0,9291 


0,9301 


0,031 1 


0,9321 


0,9331 


0,9341 


0,9351 




ö,eS44 


0,9254 


0,9284 


0,9274 


0,9284 


0,9294 


0,9304 


0,9314 


0,9324 


0,9334 


0,9344 




0,9337 


0,9247 


0,9267 


0,9287 


0,9277 


0,9287 


0,9297 


0,9307 


0,9817 


0,9327 


0,9337 




0,0230 


0,9240 


0,9250 


0,9260 


0,9270 


0,9280 


0,9290 


0,9300 


0,9310 


0,9320 


0,9330 




0,9222 


0,9282 


0,9242 


0,9252 


0,9262 


0,9372 


0,9282 


0,9293 


0,9303 


0,9312 


0,9332 




0,9215 


0,9225 


0,9235 


0,9245 


0,9255 


0,9265 


0,9275 


0,9285 


0,9295 


0,9805 


0,9315 




0,»208 


0,9218 


0,9228 


0,9238 


0,92*8 


0,9258 


0,9268 


0.9378 


0,9388 


0,9298 


0,9308 




0,9200 


0.9210 


0,9220 


0,9230 


0,0240 


0,9250 


0,9260 


0,9370 


0,0280 


0,9290 


0,9300 




0,9193 


0,9203 


0,9213 


0,9223 


0,9233 


0,9243 


0,9253 


0,0283 


0,9373 


0,9283 


0,9293 




o.siee 


0,9196 


0,9206 


0,9216 


0,9226 


0,9236 


0,9346 


0,9258 


0,9286 


0,9276 


0,9288 




0,9179 


0,9189 


0,9199 


0,9209 


0,9219 


0,9229 


0,9239 


0,0249 


0,9359 


0,9289 


0,9379 




0,9171 


0,9181 


0,9191 


0,9201 


0,9211 


0,9221 


0.9331 


0,9241 


0,9251 


0,9281 


0,9271 




0,9164 


0,9174 


0,9184 


0,9194 


0,9204 


o;9214 


0,9224 


0,0234 


0,9244 


0,925* 


0,9264 




0,9157 


0,9187 


0.9177 


0,9187 


0,9197 


0,0207 


0,9217 


0,9227 


0,0237 


0,9247 


0,9257 




0,9150 


0,9180 


0,9170 


0,9180 


0,9190 0,9200 


0,9310 


0,9220 


0,9280 


0,0340 


0,9260 




0,9143 


0,9168 


0,9168 


0,9173 


0,9188 0,9193 


0,9203 


0,0213 


0,9223 


0,9233 


0,9243 




0,9138 


0,9148 


0,9156 


0,9168 


0,9178 0,9186 


0,9198 


0,9208 


0,9216 


0,9236 


0,9288 




0,9129 


0,9139 


0,9149 


0,9159 


0,9169 


0,0179 


0,9189 


0,9199 


0,9209 


0,9219 


0,9239 


1 o.fliai 


0,9131 


0,9141 


0,9151 


0,9181 


0,9171 


0,9181 


0,9191 


0,9201 


0,9211 


0,923! 




0,9114 


0,9124 


0,9184 


0,9114 


0,9154 


0,9164 


0,0174 


0,0184 


0,9194 


0,9204 


0,9214 




0,9107 


0,9117 


0,9127 


0,9137 


0,9147 0,9157 


0.0167 


0,9177 


0,9187 


0,9197 


0,9207 




0.9100 


0,9110 


0,9120 


0,9130 


0,9140 


0,9150 


0,9160 


0,9170 


0,9180 


0,9190 


0,9200 




0,9092 


0,9102 


0,9112 


0,9122 


0,9182 


0,9142 


0,9153 


0,91H2 


0,9173 


0,9182 


0,0192 




0,9085 


0,9095 


0,9105 


0,9115 


0.9125 


0,9135 


0,9145 


0,9155 


0,9165 


0,9175 


0,9185 




0,9078 


0,9088 


0,9098 


0,9108 


0,9118 


0,9128 


0,9138 


0,9148 


0,9158 


0,9168 


0,9178 




0,9071 


0,9081 


0,9091 


0,9101 


0,9111 


0,9121 


0,9131 


0,9141 


0,9151 


0,9161 


0,9171 




0,9063 


0,9073 


0,9083 


0,9098 


0,9103 


0,9113 


0.9123 


0,9133 


0,9143 


0,9153 


0,9188 




0,9056 


0,9068 


0,9078 


0,0086 


0.9098 


0,9106 


0.9116 


0,9136 


0,9136 


0,9148 


0,9156 




0,9049 


0,9059 


0,9069 


0,9079 


0,9089 


0,9009 


0.9109 


0,9119 


0,9129 


0,9139 


0,9149 




0,9041 


0,9051 


0,9061 


0,9071 


0,9081 


0,9091 


0.9101 


0,9111 


0,9131 


0,9181 


0,9141 




0,9034 


0,9044 


0,9054 


0,0064 


0,9074 


0,0084 


0.9094 


0,9104 


0,9114 


0,9134 


0,9184 


; 0,eOS7 


0,9037 


0,9047 


0,9057 


0,9087 


0,9077 


0.9087 


0,9097 


0,9107 


0,9117 


0,9127 




0,9020 


0,9030 


0,9040 


0,9050 


0,9060 


0,9070 


0.9080 


0,9000 


0,9100 


0,9110 


0,9180 



■oogle 



230 BpezfflBclie Oewichte von Eerotiiien zwigchen — 10*B nnil -|~S5*B. 



Tabelle des apeElfischen Gewichtes t 



— 10 


0,8371 


0,8881 


0,8391 


0,8401 


0,8411 


0,8421 


0,8481 


0,8441 


0,8451 


0,8461 1 


— » 


0,BSS3 


0,8373 


0,8383 


0,E303 


0,8403 


0,8413 


0,8423 


0,8433 


0,8443 


0,8453 1 


— 8 


0,8355 


0,8865 


0,8375 


0,8385 


0,8395 


0,8405 


0,8415 


0,8425 


0,8435 


0,8445] 


— 7 


0,8847 


0,8857 


0,8367 


0,8377 


0,8387 


0,8397 


0,8407 


0,8417 


0,8427 


0,8487 ! 


_- t 


o^sse 


0,8349 


0,8359 


0,8369 


0,8379 


0,8389 


0,8899 


0,8409 


0,8419 


0,8429 ; 


— 5 


0,8831 


0,8841 


0,8351 


0,8361 


0,8H71 


0,8881 


0,8391 


0,8401 


0,8411 


0,8421 




„ 4 


0,B3S3 


0,8393 


0,8343 


0,8353 


0,8368 


0.8379 


0,8388 


0,8393 


0,8403 


0,8413 




— 8 


0,8315 


0,8825 


0,8385 


0,8345 


0,8355 


0,8865 


0,8375 


0,8385 


0,8895 


0,8406 




— 2 


0,8307 


0,8317 


0,8327 


0,8337 


0,8347 


0,8357 


0,8867 


0,8377 


0,8387 


0,8897 




— 1 


0,8299 


0,8309 


0,831» 


0,8329 


0,8339 


0,8849 


0,8359 


0,8869 


0,8378 


0,8389 







0,8291 


0,8301 


0,8311 


0,8331 


0,8831 


0,8841 


0,8851 


0,83B1 


0,8371 


0,8331 




+ 1 


0,8283 


0,8293 


0,8303 


0,8313 


0,8323 


0,8333 


0,8848 


0,8853 


0,8363 


0,8373 




+ a 


0,8275 


0,8285 


0,8295 


0,8305 


0,8315 


0,8825 


0,8835 


0,8845 


0,8365 


0,8865 




+ 3 


0,8287 


0,8277 


0,8287 


0,8397 


0,8307 


0,9817 


0,8327 


0,8337 


0,8347 


0,8357 




+ i 


0,8260 


0,8270 


0,8280 


0,8290 


0,8800 


0,8310 


0,8320 


0,8830 


0,8840 


0,8350 




+ 5 


0,8252 


0,8283 


0,8372 


0,8282 


0,8292 


0,8802 


0,8812 


0,8322 


0,8382 


0,8342 




+ 9 


0,8244 


0,8254 


0,8264 


0,8374 


0,8284 


0,8394 


0,8804 


0,8314 


0,8324 


0,8334 




+ 7 


0,8236 


0,8246 


0,8256 


0,8366 


0,8276 


0,8286 


0,8296 


0,8306 


0,8318 


0,8326 




+ 8 


0,8228 


0,8238 


0,8248 


0,8358 


0,8268 


0,8378 


0,8288 


0,8298 


0,8308 


0,8318 




+ » 


0,8230 


0,8330 


0,8240 


0,8250 


0,8360 


0,8270 


0,8280 


0,8290 


0,8300 


0,8310 




+ 10 


0,8212 


0,8323 


0,8233 


0,8242 


0,8253 


0,8262 


0,8972 


0,8282 


0,8292 


0,8302 




+ 11 


0,8204 


0,8214 


0,8224 


0,8284 


0,8244 


0,8254 


0,8264 


0,8374 


0,8384 


0,8294 




+ 12 


0.8196 


0,8208 


0,8216 


0,8229 


0,8236 


0,8246 


0,8256 


0,8266 


0,8276 


0,8386 




+ 13 


0,8188 


0,8198 


0,8208 


0,8218 


0,8238 


0,8288 


0,8248 


0,8258 


0,8268 


0,8278 




+ 14 


0,8180 


03190 


03200 


0,8210 


03230 


03230 


03240 


0;82ao 


03260 


033^70 




+ 15 


0,8172 


0,8183 


0,8192 


0,8202 


0,8212 


0,8232 


0,8232 


0,8242 


0,8253 


0,8262 




+ 19 


0,8164 


0,8174 


0,8184 


0,8194 


0,8204 


0,8214 


0,8224 


0,8234 


0,8344 


0,8254 




+ 17 


0,8156 


0,8166 


0,8176 


0,8186 


0,8198 


0,8206 


0,8218 


0,8226 


0,8336 


0,8246 




+ 18 


0,8148 


0,8158 


0,8168 


0,8178 


0,8188 


0,8198 


0,8208 


0,8218 


0,8228 


0,8238 




+ 19 


0,8140 


0,8160 


0,8160 


0,8170 


0,8180 


0,8190 


0,8200 


0,8210 


0,8230 


0,8230 




+ ao 


0,8132 


0,8142 


0,8153 


0,8162 


0,8173 


0,8182 


0,8192 


0,8202 


0,8212 


0,8223 




+ 31 


0,8124 


0,8134 


0,8144 


0,8154 


0,8164 


0,8174 


0,8184 


0,8194 


0,8204 


0.8214 




+ 22 


0,8116 


0,8126 


0,8136 


0,8 14B 


0,8156 


0,8136 


0,8176 


0,8186 


0,8196 


0,8206 




+ 23 


0,8108 


0,8118 


0,8128 


0,8138 


0,8148 


0,8158 


0,8168 


0,8178 


0,8188 


0,eiBS 




+ 2* 


0,8100 


0,8110 


0,8120 


0,8130 


0,8140 


0,8150 


0,8160 


0,8170 


0,8180 


0,8190 




+ 35 


0,8092 


0,8102 


0,8112 


0,8122 


0,8133 


0,8142 


0,8152 


0,8162 


0,8172 


0,8182 





Sp«ziiiiche Gewichte von .Kerosmeu zwisohea — XO'B und -)-S&'f 



i Tersohiedenen Temperaturen nach. B4aumur. 



8471 


0,8481 





8463 [ 0,8473 





8466 


0,8465 





8447 


0.6467 





8439 


0,8449 





8431 


0,8441 





8423 


0.8433 





8415 


0,8425 





,8407 


0.8417 





,8399 


0.8403 





,8391 


0.8401 





.8363 


0,8393 





,8375 


0.838& 





,8867 


0,8377 





,8360 


0,8370 





,8352 


0,8362 





,B34i 


0,8354 





,3338 


0,8346 





,8388 


0.8338 





,8320 


0,8330 





,8312 


0,8322 





,8304 


0,8314 





,8296 


0.8308 





,8288 


0,8S9a 





l,82S0 


o.saao 





,8272 


0,8282 





,8264 


0,8274 





,8256 


0,8288 





,8248 


0,8258 





,8240 


0,8250 





,8282 


0,8242 





,8224 


0,8234 





,8218 


0,8226 





,8208 


0,8218 





,8200 


0,8210 





,8192 


0,8202 






0,8485 
0,8477 
0,8469 
0,8461 
0,8453 
0,eU5 
0,8437 
0,8429 
0,8421 
0,8413 



0,8358 
0,8350 
0,8342 
0,8334 



0,8254 
0,8246 
0,8238 



,8220 I 
,8212 ( 



0,8521 
0,8513 
0,8505 



0,8425 
0,8417 



.8423 
,8415 
,8407 
,8400 
,8392 ; 0,8402 
1 0,8394 
,83TB 0,8386 



0,8354 
0,8346 



,8296 ( 

,8288 < 

,8280 ( 

,8272 ( 

,8264 ( 

,8256 ( 

,8248 ( 

,8240 ( 

,8232 < 



,8292 0,8302 
,8284 0,8294 
,8278 0,8286 
0,8278 
,8260 0,8270 
,8262 ] 0,8282 



0,8525 
0,8517 
0,8509 
0,8501 
0,8493 
0,8485 
0,8477 
0,8469 
0,8461 
0,8463 
0,8445 
0,8487 
0,8430 
0,8422 
D.8414 
0.8408 
0,8398 






,8551 0,8561 
,8543 I 0,8658 
,8535 ! 0,8545 
,8527 i 0,8537 
,8519 
,8511 
,8503 
,8495 



0,8629 
0,8521 
0,8513 
0,8505 
0,8497 
0,8489 
0,8481 
0,8473 
0,8465 
0,8457 
0,8450 
0.8442 
0,8434 
0,8428 
0,8418 
0,8410 
0,8402 



0,8354 
0,8846 



DestillAtionBverbalteu von runigchen Erdölen. 
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336 DeatjUatioaareBultate tou Erdölen verecluedener Herkunft. 

Anlumg HL 

DestUlatioiiBresultate von einigen SrdSlen verooMedener 

Fundorte. 

(Europa, Asien, Amerika.) 

I. Destillation galiztacher Erdöle. (Nach Zaloziecki, 

„Naphtha" 1902.) 





Fundorte 


Deatillate und Ausbeute 


in Prozenten 




Nr. 


Banzin 

(unraff.) 


Eerocin 


Schweres 
öl 


Paraffln 


Harz u. 

Asphalt 


Somma 


1. 


Schodnica . 


10 


53 


28,5 


1,5 


B,0 


100 


2. 


Wantowa . 


10 


45 


34,0 


1,5 


9,5 


100 


3. 




9 


42 


39,0 


1,0 


9,0 


100 


1. 


Boryslaw . 


S 


45 


33,0 


4,0 


12,0 


100 


5. 


TIritz . . , 


A 


40 


44,0 


- 


10,0 


100 



Bei der Verarbeittmg paraffinfreien Erdöles aul Scbmieröle (nur 
Bolcfaes ist fflr diese Zwecke tauglich) erhält man ans den schwereii 
Ölen folgende DestiUatausbenten in Prozenten, auf das Rohöl bezogen: 



öle 


8pez. Gew. 


Ausbeute 
Proz. 


Solaröl 




_ 


4 


Maschinenöl 


0,905 


6 






0,910 


15 






0,920—0,980 


19 





(Nach A. V. 


R 


agos 


n '), Nieftjanoje 


Djolo 1902, 8. 794.) 










Spez. Gew. 
der Erdöle 


Deatillatt 


u. Ausbeute in Proz. 




Nr 


Fundorte 


Benzin 


Kerosin 


Naphtha- 


8a. ■ 


1. 


Niitsou .... 


0,921 


_ 


20,0 


72,0 


92,0 


2. 


Nagaoka . 









868 


31,8 


38,8 


37,9 


98 


5 


3. 


Gendoi . . 






fl 


i25 


20,8 


51,0 


27,0 


9t 


i 


4. 


Amase . . 









818 


25,0 


53,0 


21,0 


99 





5. 


Kitano . . 









es4 


18,0 


37,0 


45,0 


9i 





8. 


Hagawire . 









899 


10,0 


38,0 


52,0 


98 





7. 


Kurakawa 






c 


927 


— 


20,0 


70,0 


K 





e. 


Mjagawa . 









891 


15,0 


38,7 


42,2 


93 


« 



') Sehr ausführliche üuterauchung dieser und anderer japanischer 
Erdöle haben wir Prof. Sohin-Ichi-Takano in Tokio zu verdanken (siehe 
S. 3). Hier kann darauf nicht näher eingegangen werden. 

") Auf Grund von Angaben von Bentford van Walkenburg, der 
Japan besuchte. 
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in. DeetillatioBBTerlialteii des Erdöles aus Ssachalini). 

(Nach Äugabeu vom Bergingenieur L. Bazewitscb.) 

Literatur: E. 8. Piatonoff, Die Erdölfundorte AmerikaB. Baku 190S'). 

Farbe des Erdölea dunkelbraun. Spez. Gew. (17,6*0) 0,899. 



Fraktionen 


SpezmscheB 
Gewicht 


Ausbeot« 
Proz. 


Bis lOO'C 

lOO bin lÖO'C .... 
160 , 200° C .... 

200 , 250' C . . . . 
S60 , 300* C . . . . 
Eflokfltand 


0,631 

0,858 
0.881 
0,930 


0,7 
8,8 
18,B 
21,0 

50,0 


Summa 


- 


98,8 



Diea Gemisch der ersten drei Fraktionen wurde als Eerosin be- 
trachtet; 68 wies eim spez. Gew. 0,849 auf und war gelblich gefärbt. 
Nach der Raffinierung mit Schwefelsäure und Natronlange war das 
speB. Gew. 0,846 und die Färbung kaum merklich. Der Flammpunkt 
war 6S''C im Apparat« Ton Fensky-Martens. In Lampen mit guten 
Brennern verbrennen die Fraktionen bis 250'* C sehr gut. 

Über sacbaliuiache Erdöle ans anderen Gegenden war bereits auf 
S. 59 die Rede. 

IV. Die Destillation des Erdöles ans der Insel Borneo. 
(Nach A. V. Ragosin, Fabrik Ton M. Samuel.) 

Ortschaft: Sanga-Sanga. Leichtes, paraffinfreies Erdäl vom spez. Oew. 
0,882 bei 15°C. 



Fraktionen 


Spez. 
Oew. 


Proa. 


Fraktionen 


8pez. 
Gew. 


Proz. 


110 bis 130* C Benzin 
130 „ 150"CKeroBin 
150 . 170''C .... 
170 , 190"C .... 


0,768 
0.783 
0,799 
0,811 

0,850 


11,2 

7,7 
9,0 
6,6 


230 bis 250° C . . . . 
260 , 270° C .... 
270 , sao'c .... 
Eüokstand (flüssig) . 


0,878 
0,90S 

0,971 


7,5 
7,7 
3,6 
26,0 


210 , 230''C .... 


Summa 


- 


99,0 



irknng: Die Ausbeute 
lie folgende: 
Destillate 



Q Warendeatillaten bei dem erw&hnten 



Benzin 18,6 Proz. 

Kerosin ') 51,9 „ 

Bückstände .... 29,6 , 

Summa 100,0 Proz. 



') Insel Ssachalin, nördlicher Teil, Ortschaft Tal Alias. 

') Anhang. 

•) Spez. Gew. 0,829 bis 0,835 
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238 DeatülationBreBiiltate von ErdClen verschiedener Herkunft. 

V. Destillationsreaultate eines Erdöles aus Sfld-Snmatra. 

{Nach Ä. V. ßagoBin.) 

Ortachaft: Campong-Mignack. Bpez. Gew. 0,792 bei 15*0. 



Fraktionen 


8pez. 
Gew. 


Proz. 


Fraktionen 


Spez. 
Gew. 


Proz. 


Bis IIO'C Benzin . . 
110 bis 130'0 .... 
130 , 150*0 Kerosin 
160 . ITO'O .... 

170 „ leco .... 


0,711 
0,743 
0,764 
0,783 
0,796 
0,813 


15,9 
18,7 
14,0 
10,6 
9,0 
5,3 


210 bis 230*C .... 
230 , SSCO .... 
360 , 270*0 .... 
370 , 390*0 .... 
Enokstand 


0,828 
0.842 

o,se2 

0,880 
0,958 


4,6 
3,5 
3,6 
3,6 
12,0 




Summa 


- 


100,0 



Anmerkung: An Warendestillaten wurden folgende Mengen gewonnen ; 

LeicliteB Benzin 10 Proz. 

Scliwerea ') Beniin 32 ' „ 



Residuen 12 



Tl. Destillationsf erhalten und ohemisobe Zui 
des Erdöles aas Texas. 



immensetaung 



(Nach K. Cha: 



chkolf, NJejEtjanoje Djelo, 1902, S. 605.) 



Ortaclialt: Korsikana. Spez. Gew. 0,8048 bei 15''0. Beieh 

Farbe braunrot; durohsichtig; grün fluoreszierend. 



Fraktionen 


Spez. Gew. 


Prozente 


Bis lOO'O .... 
100 bis 160° C . . 
ISO , 270' . . 
270 , aoo'c . . 
Rückstand .... 
Verlust 


0,8835 
0,7360 
0,7831 
0,8390 
0,8864 


15,6 

3,2 


Snmma 


- 


100,0 Proz. 



Was die chemische Zusammensetzung dieses Erdöles anbetriSt, so 
wäre folgendes zu erwähnen : 

Gehalt an reinem Paraffin 0,2 Proz. 

, , BtickBtofE 0,07 , 

, Sohwefel') 0,24 , 

') In Palembang als Brennstoff angewandt. 

') Spez. Gaw. 0,810 bis 0,813. Flammpunkt und Farbenton sind denen 
des Bakuscben Kerosins nahezu gleich (S'/g M bis 2Vi M). 
') Nach Lidoff bestimmt. 



,,rz?d,,vG00^IC 



Entznndbarkait und IiüBcheu t 



Eb sei ferner erwähnt, dtJi unter anderen Prof. Harrington ein 
korsikaniaohes leichtes Erdöl anterasohte, und zwar vom spez. Gew. 
0,8586 und einem Flammpnnkte von 22,7" C. Seine Raenltate können 
Aber nicht als maßgebend betrachtet werden. 



VI!. Vergleic 



lende Destillation einiger amerikanischei 
ErdCle. (Nach Bichardaon.) 





Fundorte 






ÜDter 160" C 


150— 300° 


300— 350' C 


350— 400" C BiedenB 


1. 

S. 


Pennsylvanien 
Lima . : . . 


2,5 
21,0 
28,0 


40 
21 
21 


20 
14 
21 


26 110"0 
23 80" C 
37 23' C 



yni. Vergleichende Destillation einiger Erdöle ans Amerika, 
Bakn und Westeuropa. 





1 


Bpez. 


Beginn 

des 
SiedenB 

"C 


Degtillatausbauten in Prozenten 


1 




Gew. 


TJnt. 150"0 


150—300" C 


ÜlJer 306'C 


1. Korsikana . 
3. Galudea . . 












821 
818 
824 
859 
907 
899 


80 
82 
90 
91 
135 
170 


34,6 
31,3 
26,5 

33.0 
3,0 


40 
3B 
47 
38 
50 
32 


IS 
40 
2S 
3» 
47 
68 


4 
7 
5 





100 
100 

100 


5. ElsaO .... 

6. Hannoifer . . 


100 
100 



jLnhang IT. 

Zur Frage über die Eutcündbarkeit von Erdfilprodukten in 

offenen Behältern und über das Iifiaohen derselben. 

Im dritten Kapitel haben wir, bo weit es ging, die Fragen fiber 
den Entflammungspunkt and Entzfindungspunkt Ton Mineralölen be- 
sprochen. Wir haben eben gesehen, daß diese Konstanten bei den 
schweren Ölen neben anderen Eigenschaften ihre Anwendbarkeit ala 
Schmiermittel beBtimmen, bei den leichten ölen dagegen ihre Anwend- 
barkeit fflr Lenchtzwecke , denn letstere setzt vor allen Dingen einen 
genügend hohen Flammpunkt yoraua. Fallt der Flammpunkt zu 
niedrig ans, ao wird das öl als feuergef&hrliob, und xoithin für 
Leuchtzwecke nnanwendbar, betrachtet. 

Wir sehen also, daß zur Entzündung einee Öles daaaelbe 
zunächst auf die Temperatur seinea Flammpunktes bzw. 



') Bchwefelgehalt = 2,4 Proz. 
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2i0 Entzündbarkeit und LüBchen von Mineralölen. 

Zündpanktes gebracht werden muß. So lelireo ans sowohl die 
LaboratoriumBTeranche als anchdie Technik desFeuerlöschena: solange 
die Temperatar des Öles unterhalb des Flammpnaktes bzw. 
Zündpnnktes liegt, kann keine EntzAndnng des Ülea ein- 
treten, selbst wenn der Öloberfläche eine Flamme genähert 
und für genügenden Luftzutritt gesorgt wird '). 

Diese Betrachtungen seien der Bescbreibong einiger Lösehver- 
suche von brennenden Erdölprodukten Toraoageschickt. Die- 
selben habe ich gegen 1901 im Auftrage der Direktion der Ccesellscbaft 
„Uasut" in Moakau auageführt, und mOchte ich hier die gewonnenen 
Sohlüaae vorführen. 

Es wurde mir nämlich der Auftrag gegeben, die löschende Wir- 
kung einiger Salzlösungen, wie Pottasche, Kochsalz usw. , die ja immer 
leicht zu beschaffen sind, und in Baku, sowie im Wolgagebiet den Buf von 
gutenLöBchmittelnbereitsgewonneu hatten,zuunterauchen. Von Wasser 
als Löachmittel fOr Öle kann natürlich keine Rede sein, da die öle darauf 
schwimmen, und ruhig fortbrennen. Femer können Überhitzungen der 
entstehenden Wasserdämpfe durch die bedeutend höber siedenden 
Mineralöle eintreten, was die TerhängnlsvoUsten Überwerfungen der 
brennenden öle über die Ränder der Behälter nach sich ziehen kann. 
1901 geschah ein solches Unglück mit zahlreichen Menschenopfern in 
der „Weißen Stadt" von Baku »). 

Von diesem Standpunkte ausgehend, schien es mir, dalt ein Lösch- 
mittel desto sicherer wirken muH, je geringer die Differenz zwischen 
seinem Siedepunkte und dem der zu Idsohenden Ole ist. Diesen Be- 
dingungen schienen passende Chlorcalciuml ösungen, die in der 
Technik leicht und billig zu beschaffen sind , zu entsprechen. Herr 
ünanoff snchte den möglichen Überhitzangen des Lösoh- 



') Die Selbstentzündung dea Brdöle» wird von verschiedenen Seiten 
als wisBenBchafÜich unbegröodet betrachtet. Bereits Bolley (Zürich) be- 
hauptete, daC eine Selhetentzüadaiig dea Erdöles ohne vorherige Entwiobe- 
long von Dämpfen unmöglich ist. Ähnliche Ansioliten sprachen 18T0 die 
hochverdienten russischen Chemiker Butleroff und Zinin bei Gelegenheit 
einer Explosion eines der mit Erdöl beladenen Schiffe in Kronstadt aus. Aber 
auch direkte Versuche bestätigen nicht nur das Gesagte, sondern beweisen, daO 
zur Entzündung von Erdöl auller der N&he einer Flamme noch die Er- 
füllung der übrigen, oben erwähnten BedingUDgen erforderlich ist. Quli- 
Bchambaroff beschreibt in seinem Werke ,Die Erdölheizung" folgenden 
Versuch, der 1887 in 8t. Petersburg gemacht wurde, und zwar in der Ab- 
sicht, zu untersuchen, ob es möglich wäre, Erdöl in einem Behälter durch 
Abfenern eines Kanonenschusses zu entzünden. Zu diesem Behofe wnrda 
in eiserne, mit Erdöl gefüllte Reservoire aus 37 bis 47 mm Ge- 
schützen geschossen, und stellte es sich dabei herans, daC nicht 
nnr keine Entzündung eintrat, sondern, daB die Erwärmung dabei 
unbedeutend war. (ODlisohambarotf 1S94, S. 27.) 

') In dieser Veranlassung nahm ich auch meine Versuche in Angriff. 
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wasaers derart Torzubeugen, daß er empfahl, von unten in 
den Ölbehälter kaltes WaBser hineinzupumpen i). 

Nachdem sowohl das Wasaer in flüssigem Zustande wie das ler- 
stäubte Wasser (durch eine Forsnnka) und der Wasaerdampf keine 
Lösch Wirkungen ansfibten, ging ich zu Löschver suchen mit Salzlösungen 
über. Trotz jeder Erwartung erwies sich auch eine gesättigte Chlor- 
calciumlösnng , die ja in den sogenannten „Chlorcalciumb ädern" eine 
Temperatur Ton 180" C gewährt, ohne jegliche löschende Wirkimg. 
Analog versagten auch mehrere andere Salzlösungen, wie die Versnche, 
die ich dem Feuerwehrkon grefi in Moskau 1902 mitteilte, bewiesen 
(Lösungen »on NaCI, (NH()2C0s„ BaClj, FeSO, .7HjO , Alaun, Blei- 
aoetat, ferner konzentrierte und Tsrdünate Amme niaklösnn gen). 

Nur Lösungen von Alkalicarbonaten (etwa 6 bis S Proz.) 
aben in unerklärlicher Weise^) eine rasche und vollständige 
löschende Wirkung auf brennende Mineralöle aus. 

Interessant ist es dabei, wie schwer (s. oben) ein Ol zu entzünden 
ist, und wie relativ leicht das Löschen mit den Carbon atlösungen ge- 
schieht, ferner wie gering der Verbrauch an Löschmaterial ist. Ich 
bediente mich einer kleinen Gartenpumpe mit einem Fumpenzylinder 
von 2'/a" Durchmesser, und gelang es, mit einem Eimer (etwa 12 Liter) 
der Pottascheiösung etwa 300 kg brennenden Erdöles, Masuts oder 
Mischungen derselben mit Kerosin zu löschen. Jedesmal erlosch die 
Flamme nach etwa 90 Sekunden, während zur Entzündung 
der Öle etwa 150 Sekunden notwendig waren. Es versteht sich 
von selbst, daß die Entzflndungsdauer von Produkten mit höherem 
Flammpunkt als Kerosin noch größer ist. Diese Zeit war notwendig, 
um das Ol anf die notwendige Entzündungstemperatur zu bringen. Der 
letzte Versuch geschah am 13. März 1902, die Außentemperatur war 
-|- S'R, die Temperatur des Kerosins war -|- l^R. Die Entzündung 
sollte mittels eines auf eine eiserne Gabel mit einem etwa 2 m langen 
Griff gesteckten Stück Werg geschehen, welches mit Kerosin getränkt 
und entzündet wurde. Beim Eintauchen in das Kerosingefäß 
(Fassung etwa 100 Liter) erlosch das brennende Werg und 
entzündete sich wieder nach dem Herausnehmen aus dem Gefäße durch 
Berührung mit der Luft. Um die Entzündung des, wie gesagt, kalten 
Petroleums zu bewirken, mußte dasselbe mit der erwähnten 
Gabel und dem brennenden Wergstüek darauf im Laufe von 
etwa 150 Sekunden gemischt werden, um nach 90 Sekunden 
durch den Strahl der Carbon atlösung gelöscht zu werden. 

Soviel über das Löschen. Es fragt sich nun, was geschah dabei? 
Das wollte ich: 1. durch Messung der Temperatur der ge- 

') Arbeiten der Bakiier Sektion der Kaiser!, rusa. techa. Ges. IBOI. 
') An anderem Orte habe ich die Aosicht ausgesprochen, daß diese 
Eigenschaft der Alkalicarbon ate sich vielleicht auch auf die Laugen selbst, 
als anf auf geschlämmt« Laugenabfälle der Kerosiufsbrikation, ausdehnen läSt. 
Bakuilu, Untenuahosg dea EnUilea. ig 
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löBohteu Flasaigkett, die sich sofort nach dam Erlöschen als -|-21"R 
(26,&'>C) erwies, also unterhalb des Entflammungspunktes des 
Öles lag, and 2. durch die Prflfnng der EigenBchaften des Öles 
und des LÖBchmittels vor und nach dem Feuer feststellen. 

Nach beendetem Löschen wurde der Inhalt des G«läßea mittels einer 
Schaufel krftftig genuscht und eine DurchBohnitteprobe gezogen. Nach 
Abstehenlassen sah man drei Schichten ; die unterste bestand aus mine- 
ralischen Beimengungen, alsdann kam die Schicht des überschüBsigen 
LSschmittels, und oben schwamm das gerettete braunrote Kerosin, 
welches folgende Eigenschaften, aufwies: 



EigenBohaften 


Vor dem 
Feuer 


Nach dem 
Feuer 


Anmerkung 


Bpei. Gewicht 15° . 
Farbe 


0,S350 

30» 
farWOB 


0,8SSt 

38,6' 

1>rauiirot 


Das gerettete Kerosin 
ließ sich leiolitduroh 
H,eO, oder Knochen- 
kohle entfärben. 



Das LöBchmittel, 
Schäften : 

Spezifisches Crewicht 15oC 

- . 160C nach 



Sodalösnng von 8" BS, hatte folgende Eigen- 
dem Feuer 1,0802 ) filtriert durch 



1,0814 / Asbestwolle. 



Fassen wir nun das Gesagte zusammen und schlieOen den Anhan^^, 
dessen Aufnahme in die vorliegende Schrift mir anfangs bedenklich 
schien. Wenn ich das getan, so geschah das nnr in der Absicht, die 
Flammpunkt Ter suche gewissermaßen ans dem Laboratoriums- 
raume ins Feld zu bringen. Hau wird sich doch überzeugen, welch 
wichtige Dienste die Betrachtungen über den Flamm- uud Zündpunkt 
Ton Ölen der Menschheit im Kampfe mit der Macht des Feuers geben 
können. Wir werden sehen, dal! das Löschen von brennenden 
ölen nur in einer Kablung derselben bestehen muß. Yielleicht 
würde alle Sorge für guten Feuerscbutz von ölreserroiren sich auf 
kühle Aufbewahrung bzw. KOhlvorrichtungen zurückführen laeaen. 

Was nun die Carbonatlösungen f ür Löschzweoke anbetrifft, so kann 
es keinem Zweifel unterliegen , daS sie eine geheimnisvolle , aber ent- 
schiedene LöBchfähigkeit besitzen, die darin besteht, daß sie die öl- 
temperatur unter die des Flammpunktes herabsetzen (kühlend wirken >), 
ohne hierbei wesentliche Änderungen zu erleiden: die öle verlieren beim 
Brennen ihre leichteren Bestandteile, die Carbonatlösungen etwas Wasser. 

Das wfire alloB über meine kleinen Feldversuche mit brennendem 
Petroleum. Entschieden sind die kolossalen Feuerbrfinste in den Bohr- 
lochdistrikten mit ganz anderem MaÜBtabe zu messen. Wird aber für 

') Warum Kältemischungen überhaupt nicht löschend wirken, ist nicht 
begreiflich. 
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eine antomatisohe Unterdrttcknng dea Fenerg im „Momente 
Beines Entatehena" gesorgt werden, also etwa durah ein System von 
Bogenanntefi Sprinkler n nach Grinnel, oder von leiditacbm eisenden 
Pfroplen nach Hentze, bo ist nicht mehr die Zeit fem, wo man 
brennende Erdölprodukte mit den Abfällen der Erdölproduktion , den 
Langenabfällen od«r der darana gewonnenen Soda wird lögchen können. 

Anhang T. 

Besepte von UnlTerBalbsum51miaohungen für Saluniersweclce 
naoh Eryloff. (Für Drehbftnke, Iioger usw.) 







Eigenachattan der Baumel- 
miBchungen 


Nr, 


11 


Jod- 
zahl 


"»- 


Jod- 
zahl 


"Sr- 


Jod- 
zahl 


.rt^B.. 


Spez. 

Ge- 
wicht 

16' 


Flamm- 
punkt 

"C 


ViB- 
kod- 
t&t 


Jod- 
zahl 


h 




8,9 


200 


100 


177 


84,4 


302 


h 




Kokosöl 
Proz. 


Eüböl 
Proz. 


EioinllBÖl') 
Proz. 


> 


2. 


54,8 
5. 




7,3 
7,5 




80,7 
31 




7,7 
7,6 


0,8013 
0.8930 


150—156 
156 


3,46 
3,46 


40 
38,66 


100 
B6,6 



Anmerkung: Je nach den herrachenden Freuen nnd gewünschten Eigen- 
schaften kann man die Siengen der komponierenden Öle enteprechend variieren- 

Die angeführte Tabelle gibt einerseits die ffir die Baumöhnischnng 
erforderlichen Ölmengen an, andererseita zeigt sie auch, wie die Eigen- 
schaften der ölkomponenten , namentlich die Jod- und Yeraeifnngazabl, 
die der Baumölmisch nngen beeinflussen. 

Folgende Zusammenstellung soll auch die Zusammenhange der 
spezi&Bchen Gewichte und Flammpunkte klarlegen: 



Namen 


Ölmeage 
in 


Eigen gehalten der 
Ölkomponenten 


Eigenschaften der 
Baumölmis chuug 


der die Baumölmischung 
komponierenden Öle 


Spez. 

Gtewicht 

16' 


punkt 
«0 


Spez. 

Gewicht 

15° C 


pnnkt 
°0 


Bioimiaöl (roh) 

Enbül 

KokoBÖl 

Taaelinöl (ParfümerieOl) 


7,7 
30,7 

7,8 
64,3 


o,9ae 

0,913 
0,935 
0,868 •) 


270 
224 
200 
128 


0,8918 


150—166 



Anmerkung: Bie gegenseitige Beeinfluaenng der Viskositäten igt 
far uns ohne Belang, da dieselben bei reraohiedenen Temperaturen beohacbtet 
werden möesen, also nicht vergleichbar sind. 



L^^zpdjv Google 



241 BotationskonatanteiL diverser HineraJöle. 

El a«i ansdrücklicb bervorgeliaben , dafi die Ölmengen in den Re- 
zepten dei Heim Eryloff sich lediglich auf BaumölmiBchungen für 
Schmieriweoke beziehen, nnd auch dann gr&ßeren oder geringeren 
Änderungen anegeaetzt werden können, je nach den Preisen der öle, 
welch letztere beionderB von der betreffenden Saaternte abhängig aind. 
Bei Mißernten werden die Preise der Pflanzenöle steigen, und wird man, 
so weit es geht, nach einem größeren Mineralölzusatz greifen müBsaa. 
Mit dem Zueatz des kostbaren Riolnusölea ist man überhaupt Bpaream; 
deshalb bedient sich wahrscheinlich Kryloff des rohen Ricinnsöles. 
Bei der Darstellnng von Banmölmischungen für Brennzwecke 
ging ich mit dem Mineralölzusatze während einer großen Mißernte an 
Rapasamen bis auf TOProz. und darüber, und dabei betrug der Znsatz 
an raffiniertem Ricinusöl und Rapaöl je 5 Proz. , während die übrigen 
20 Proz. auf daa EokoanuSöl fielen. In den letzteren Jahren ist ein 
Mineralölzusatz von 60 Proz. bei ordinären Sorten von künstlichem 
Baumöl bei einem Maximum von 10 Proz. Röböl so gut wie normal zu 
hetroobten, und läßt sich das auf die im allgemeinen hoch stehenden 
Preise der vegetabiliachen Öle zurückführen. 

Anhang Tl. 

Botationskonstanten einiger Hineralöle verBohiedener 
Proveniens naoh Bakusin. 

Im Kapitel 18 habe ich eine Reihe von Erdölprodukten bestimmter 
Fundorte besprochen. Hier werden einige andere Produkte angeführt, 
die mehr technisches Interesse haben. In das Gebiet meiner Unter- 
suchung gelangen diese öle deshalb, weil ich anfangs mich überzeugen 
wollte, ob wirklieb das Drebungavermögen der Mineralöle sehr klein 
und nur ananahmaweiee zu beobachten lat. Ich achafft« mir dann eine 
möglichst grolle ölkoUektion an, und erst nachdem ich mich überzeugte, 
daß vielleicht gerade umgekehrt völlig inaktive Mineralöle zu den Selten- 
heiten gehören (wenigstens unter den kaukasischen), begann ich Labora- 
torinmsprodukte zn untersuchen. Die Daten der angeführten Tabelle 
geben auch zu manchen theoretischen ScblUaaen Yeranlaaanng. (Tabelle 
S. 246 u. 247.) 

Erstens sieht man , dali ea zwischen den Yaselinöldestillaten mit 
einer Rotation von +1" und dem Spindelöl mit einer Rotation von +2,3'* 
eine Reihe von Produkten gibt, die alle möglichen Rotationskon stanten 
zwischen dieaen zwei Größen heaitzen. Es kann keinem Zweifel unter- 
liegen, daß man bei der Destillation des Bakuer Rohöles Produkte 
beliebigen Drehungsvermögena wird daratellen können, wie 
das jetzt mit den anderen Eigenschaften der Fall iat, und zwar ist 
ea anzunehmen, daß das Gesagte sich auch anf eine Reihe von Ab- 
stufungen zwischen dem Spindelöl mit einer Rotation von -|- 2,3° und 
dem Maschinenöl (+ 3,6") verallgemeinern läßt. Wenigstens scheint 
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mir der Übergang Ton + 2,3" anl -j- 3,6" eio zu scharfer zu sein: bei 
den leichteren ölen haben wir bedeutend feinere Übergänge gesehen. 

Zweitens muß ea nocb untersucht werden, ob die uns vorliegenden 
Mineralöle des Handels die wahren Rotationskonstanten besitzen, 
denn es sind während der Deetillation Kaoemisierungen nicht aus- 
geschlossen. Wenn wir zurzeit die Destillation derart führen, daß Zer- 
setzungen vorgebeugt wird, so wird vielleicht in nftchster Znkaoft auch 
für die Vermeidung von Rocemisierungen der Destillate gesorgt werden. 
Es werden die Produkte mit einem minimalen Wärmeaufwande dar- 
gestellt werden, und wird man neben einer Ökonomie an BrennstoSen 
auch Produkte hoher Qualität erzielen können. Die Möglichkeit der 
Destillation im Vakuum ') und im Vakuum des Katbodenraumes (nach 
Krafft), femer die Möglichkeit der kalten Fraktionierung*) spricht 
dafür, daß ähnliche Prophezeihungen nicht ganz unbegründet sind. 

Drittens sieht man, daß das Dreh nngs vermögen der Erdölprodukte 
nicht nur bei den Produkten vom höchsten Siedepunkte auftritt, sondern 
auch bei ihren Bektifikationsprodukten, wie das Zylinderöl (Objekt Nr. 12), 
bei dem die Rotation noch nicht verschwunden ist. 

Gewissermaßen als Kuriosität möchte ich die Objekte Nr. 17 
bis 19 bezeichnen. Alle drei Öle werden in Moskau als amerikanbche 
Öle verkauft , weshalb sie auch mein Interesse auf sich lenkten. Der 
Preis ist außerordentlich hoch; so wird z. B. das öl Nr, 17 in ganz 
kleinen Flacons (etwa 7 ccm Inhalt) verkauft, und kostet solch ein 
Flacon gegen 1 Mark (!) , weil es ja ein amerikanisches Produkt sein 
BolL Die Menge des Öles Nr. 17 reichte kaum ans, um eine Messung 
des Dreh nngs Vermögens im 50 mm-Bohr vorzunehmen. Nun stellte es 
sich heraus, daß sowohl das spezifische Oewicht, als das Drehungs- 
vermögen mit denen der entsprechenden kaukasischen öle zusammen- 
fällt. Das kann doch durchaus keiner Zufäihgkeit zugeschrieben 
werden. Es sei beiläufig bemerkt, daß der wahre Preis eines ähnlichen 
Öles bei höchstem Raffinierungsgrad nicht mehr als 0,5 Mark pro fiilo 

Zuletzt möchte ich noch bemerken, daß bei solchen geringen Öl- 
mengen, wie eben beschrieben, dasPyknometer and das Polari- 
meter (50mm-Rohr) die einzigen Mittel sind, die Natur eines 
Mineralöles festzustellen, da die Bestimmung des En^^inBiiings- 

punktes, der Viskosität usw. bedeutend größere Ölmengen voraussetzen. 

') Vielleicht läOt sich darauf die hohe Schmierfähigkeit der Vakuum- 
scfamierole zaräckführen. 

■) Mit einer optischen Untersuchung der kalten Erdölfrak- 
tionen befaßt sich zurzeit Herr Prof. Langowoi an der technischen Hoch- 
schule zu Moskau, wie er mir mitteilte (wir teilten so die Arbeit). 
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niger Mineralöle 



Kamen der Öle, ihre Herkunft uaw. 



I. Fharmazeutisohe Erdölpräpsrate. 

„Steinöl" (Oleum petrae rubrum') 

„ (Oleum petrae albom) 

Oleum petrae rectiflcatum pro nsu iuterno 

Oleum vaselini reotifioatum 

, , biBreotiäcatom 

„ , Bterilisatum ') 

, „ (Farafßnum liquidum album) 

n. Einige Produkte Bakner Herknult. 
Kerosin 1 

Vaselinöl (Brennöl) 1 Ö^^^U'^^- 

> Gebr. 

oolaröl Hobel 

, (steuerfreies) ) 

ZylinderQl 000 8w J 

„ COT I alttOsQh!' 

00 T. 2proz. Lösung f ^^l^" 
in 0,H, . J 

in. Diverse Öle. 
Faiaoil oder „&a oil" (für Vaselinsalben) . . 

Ulimiacherül 

HeiJilnftmotorenöl (für Laboratoriums- 
motoren) 

IT. Vermeintlich amerikanische 
Mineralöle. 

Maschinenöl für Schreibmaschinen 

(Type- 
writer-Oü) 

Maschinenöl für Nähmaschinen 



farblose 
Hüaaig- 



dnnkelrot 
dunkelbraun 



') Es wird das wahrscheinlich Erdöl aus ßDraohan; (T km von 
Baku) sein. Letzteres hat ein spezifisches Gewicht 0,7790 bei IS'C, ist aber 
inaktiv. Die kleine Dotation des Präparates Nr. 1 wird vielleicht auf eine 
Beimengung zurückzuführen sein. Das Wort „Steinöl" kommt in der Lite- 
ratur der 70er Jahre nicht mehr vor; Oleum petrae würde aber das wörtlich 
bedeuten. 
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+ 0,26° 
+ 0,8» 
+ 0,25° 
+ 1,1' 
+ 1.9» 
+ 1,95" 



+ 0,65° 

für den StraM undurcliläBÜg 

1.5° 

+ I,«'(X!) 



' Die Ölprobe war tos der Zeit 
gelb geworden. 



' Botatiouskoiistaiite ■ 



*) Die Bezeichnnng „SteriliBatum" scheint ganz willkürlich zu sein, 
da RDch andere Taselinöle (ja Tielleioht auch überhaupt Erdölderivate) bei 
der bakteriologischen Untersuchung aich als steril erwiesen. Diese 
wertvolle Beobachtung verdanke ich der Liebenswürdigkeit des Herrn Dr. U. B. 
Wermel in Moskau. Die VaseUnUle erwiesen sich, nach den Versuchen des 
Herrn Wermel, für die Entwickelung von Bakterienkulturen als u 
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Gewicht der Cubikeinheit Erdöl bei verachiedenen apez. Gew. 

Tabelle aur Beatimmang des Gewiohtea von 

(BestÄÜgt Tom Fin 











Gewioh 


t YOD 1 C 


ubikfDll Naphtha 






i 








ill 




s 
112 




0,700 


1,2090 


0,732 1 


2642 


0,764 


1,3195 


0,798 


1,3748 




0,701 


1,2107 


0,733 1 


2880 


0,785 


1,3212 


0,797 


1,3785 




0,702 


1,2124 


0,734 1 


2677 


0,766 


1,8230 


0,798 


1.3782 




0,703 


1,2142 


0,735 1 


3894 


0,767 


1,3247 


0,799 


1,3800 




0,704 


1,2169 


0,736 . 1 


2711 


0,788 


1,3264 


0,800 


1,3817 




0,705 


1,2176 


0,737 1 


2729 


0,769 


1,3281 


0,801 


1,3834 




0,706 


1,2193 


0,738 1 


2746 


0,770 


1,3299 


0,802 


1,8851 




0,707 


1,2211 


0,739 1 


2763 


0,771 


1,3316 


0,803 


1,3869 




0,708 


1,3228 


0,740 1 


2781 


0,773 


1,3333 


0,804 


1,3888 




o,7oe 


1,2245 


0,741 1 


2798 


0,773 


1,3350 


0,805 


1,3903 




0,710 


1,2262 


0,742 1 


3815 


0,774 


1,3388 


0,806 


1,3920 




0,711 


1,2280 


0,743 1 


2832 


0,775 


1,3385 


0,807 


1,3938 




0,712 


1,2297 


0,744 1 


2850 


0,776 


1,3402 


0,808 


1,3955 




0,713 


1,2314 


0,745 1 


2867 


0,777 


1,3420 


0,808 


1,3972 




0,714 


1,2331 


0,746 1 


2884 


0,778 


1,3437 


0,810 , 


1,3990 




0,715 


1,2349 


0,747 1 


2901 


0,779 


1,3454 


0,811 


1,4007 




0,719 


1,2366 


0,748 1 


2919 


0,780 


1,3471 


0,812 


1,4024 




0,717 


1,2383 


0,749 1 


2938 


0,781 


1,3489 


0,813 


1,4041 




0,718 


1,2401 


0,750 1 


2953 


0,782 


1,8506 


0,814 


1,4059 




0,719 


1,2418 


0,751 1 


2971 


0,783 


1,3523 


0,815 


1,4076 




0,720 


1,2435 


0,752 1 


2988 


0,784 


1,3540 


0,818 


1,4093 




0,7ai 


1,2452 


0,753 1 


3005 


0,785 


1,3558 


, 0,817 


1,4110 




0,722 


1,2470 


0,754 1 


3022 


0,786 


1,3675 


0,818 


1.4128 




0,723 


1,2487 


0,755 1 


3040 


0,787 


1,3592 


0,819 


1,4145 




0,724 


1,2504 


0,758 1 


3057 


0,788 


1,3610 


0,820 


1,4163 




0,735 


1,2521 


0,757 1 


3074 


0,769 


1,3827 


0,821 


1,4179 




0,728 


1,2539 


0,758 1 


3081 


0,790 


1,3644 


0;823 


1,4197 




0,727 


1,2558 


0,759 1 


3109 


0,791 


1,8661 


0,823 


1.42 U 




0,728 


1.2573 


0,760 1 


3138 


0,792 


1,3879 


0.824 


1,4331 




0,729 


i,25ei 


0,761 I 


3143 


0,793, 


1,3898 


0,825 


1,4249 




0,730 


1,2608 


0,762 1 


3161 


0,794 


1,3713 


0,828 


1,4206 




0,731 


1.2825 


0,763 1 


3178 


0,795 


1,3730 


0,827 

Güog 


1,4283 

c 
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Produkten nach ihrem Volu 
am 12. Juni 1892, Nr. 2295.) 





Produkten in rus 


isohen Puden 












lill 


«1 


äSsE 


llg 




.3 




jl 




0,828 


1,4300 


0,880 


1,4853 


0,892 


1,5408 


0,824 1 


5958 




0,829 


1,4818 


0,881 


1,4870 


0,893 


1,5423 


0,825 1 


5976 




0,830 


1,4335 


0,882 


1,4888 


0,894 


1,5440 


0,926 1 


5993 




0,831 


1,4353 


0,883 


1.4905 


0,895 


1,6458 


0,927 1 


6010 




0,832 


1,4369 


0,864 


1,4932 


0,896 


1,6476 


0,938 1 


6027 




0.633 


1,4387 


0,865 


1,4939 


0,897 


1,5492 


0,929 1 


8045 




0,834 


1,4404 


0,866 


1,4957 


0,898 


1,6510 


0,830 1 


6062 




0,835 


1,4421 


0,887 


1,4974 


0.899 


1,5527 


0,931 1 


6079 




0,836 


1.4439 


0,868 


1,4991 


0,900 


1,5544 


0,932 1 


6097 




0,837 


1,4456 


0,889 


1,5008 


0,901 


1,5561 


0,833 1 


6114 
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1,4473 


0,870 


1,5026 


0,902 


1,5578 


0,834 1 


6131 




0,839 


1,4490 


0.871 


1,5043 


0,903 


1,5596 


0,835 1 


6148 




0,840 


1,4508 


0,872 


1,5080 


0,904 


1,5613 


0,936 1 


6166 




0,841 


1.4625 


0,873 


1,5078 


0,905 


1,5630 


0,937 ] 


6183 




0,842 


1,4642 


0,874 


1,5065 


0.906 


1,5648 


0,938 1 


6200 




0,843 


1,4559 


0,875 


1,5112 


0.907 


1,5666 


0,939 1 


6217 




0,844 


1,4577 


0.876 


1,5129 


0,908 


1,6682 


0.940 1 


6336 




0,845 


1,4594 


0,877 


1.5147 


0,909 


1,5699 


0,941 1 


8252 




0,846 


1,4611 


0,878 


1,5184 


0,810 


1,6717 


0,942 1 


6389 




0,847 


I.4S29 


0,879 


1,5181 


0,911 


1,5734 


0,943 1 


8387 




0,848 


1,4646 


0,880 


1,5108 


0,912 


1,5751 


0,944 1 


6304 




0,849 


1.4883 


0,881 


1,5216 


0,913 


1,5768 


0,945 1 


6331 




0,850 


1,4680 


0,883 


1.5233 


0,914 


1,5786 


0,946 1 


8338 




0,851 


1,4698 


0,883 


1,5250 


0,915 


1,6803 


0,947 1 


6356 




0,852 


1,4715 


0,884 


1,5268 


0.916 


1,5820 


0,948 1 


6373 




0,853 


1,4733 


0,885 


1,5285 


0,917 


1,5838 


0,849 1 


6390 




0,854 


1,47*9 


0,886 


1,6302 


0.918 


1,5855 


0,960 1 


6407 
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1,4767 


0,887 


1,5319 


0,919 


1.5872 
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0,856 


1,4784 


0,888 


1,6337 


0,820 


1,5888 
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— 




0,867 


1,4801 


0,889 


1,5354 


0,921 


1.6907 
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— 




0,858 


1.48 tfi 


0,890 


1,5371 


0,922 


1,5824 


— 


_ 




0,859 


1,4836 


0,891 


1,5388 


0.933 


1,5941 


- 


_ 
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Gewichtobereolmung der Erdölvolum 



Anhang Tu. 



Tabelle sur Bestdmmang des Gewiolites von N^aphthaprodokten 
naoh ihrem Tolumen und spesiflsohen Gewiobte i). 
Setzt man d&a spezifische Gewicht des Wassers bei 16" C = 1*), so 
erhllJt mao bei AnweDdong der metrischen Maße aehr einfache Be- 
ziehungen zwischen dem Oewiobte eines Erdölprodukt«« nud seinem 
Volumen und spezifischen Gewichte. 

Es ergibt sich ohne weiteres, daß durch Multiplikation des Flüssig 
keitiTolumens in Gnbikcentimetern mit dem betreffenden spezifischen 
Gewichte man das Gewicht desselben in Grammen erhftit. So ist z. B. 
das Gewicht von 
Icom Fetroleum&ther spez. Gew. 0,6831 bei lÖ^^C — 0,6831g 
Icdcm „ „ „ 0,6831 „ 15« C = 0,6831kg 

1 cbm „ „ „ 0,6831 „ 15*0 = 6831 kg 

Nicht so einfach ist die Berechnung des FiüssigkeitsgewichteB unter 
Anwendung der russischen Volumen- und Gewichtsmaße. Ungeachtet 
dessen, daß unter der Leitung von Prof. Mendelejeff längere Zeit eine 
Kommission zur Einführung des metrischen Maßsystems in 
Rußland arbeitete, kam sie nur soweit, daß das gegenwärtige Gesetz 
den Gebrauch der metrischen Maße im Handel gestattet, ein Anschluß 
Rußlands an das internationale metrische Maßsystem fand 
aber zurzeit noch nicht statt, und ist der Kaphthaindostrielle wie 
der Chemiker in Rußland vorläufig gezwungen, bei seinen Ealkuliemngen 
sich vorstehender, gesetzlich vorgeschriebener Tabelle ^) (s. S. 248 u. 249) 
zu bedienen, die ich deshalb hier anführe, weü sie im täglichen Gebrauch 
unentbehrlich ist. 

Vorstehende Tabelle (S. 248 u. 249) gibt das Gewicht der Eubik- 
einbeit von Erdölprodukten bei verschiedenem spezifischen Gewicht an, 
und zwar sind die Intervalle des spez. Gew. =; 0,001. Wird aber 
eine Genauigkeit bis zur vierten Dezimale verlangt, oder wird das 
spezifische Gewicht mit vier Dezimalen gerade angegeben, so bedient 
man sich folgender Tabelle der Differenzen, die als Anhang zu 
obiger Tabelle zu betrachten ist. 



') In BuBland im Getoauch. 

') Ähnliolie einfache Beziehtmgen lassen eiok auch dann gewinnen, 
wenn man dai apeiifiaclie Gewicht des Wassers hei 4' ^ 1 setzt. 

*) Bei dieser Gelegenheit will ich hemerken, daß ea eine Beihe sehT 
schöner Formeln üher die Eonstraktionen von Beservoiren, Bohrleitungen, 
Pumpen usw. gibt, deren Umrechnung für das metrische Sjatem grolle 
Schwierigkeiten bietet. 
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Tabelle der Differenzen. 
(Die Differenzen Bind in Einheiten der vierten Dezimale ausgedruckt.) 



Differenzen 


1 


2 


3 


i 


-- 


3 


7 


8 


9 


17 
18 


2 

a 


." 


5 
5 


7 
7 


9 


10 


IS 

13 


14 
14 


15 
16 



1 Cubikfnß Wasser bei 12»R (lÖOC) wiegt = 1,7271 Pud im luft- 
leeren Räume. Der tiebranch der Difierenztabelle erhellt aus folgendem 
Beispiele: Sei das Gewicht von 1 Cubikfnß Kerosin bei einem spez. 
Gew. ^ 0,8239 zu bestimmen ; nach der Gewichtstahelle ist das Gewicht 
beim spez. Gew. 0,823 = 1,4214 Päd und beim spez. Gew. 0,824 
= 1,4231 Pud. Der Differenz des spez. Gew. von 0,001 entspricht 
also eine Gewichtsdifferenz ^= 0,0017. Aus der Di&erenztabelle ist 
femer zu ersehen, daß bei einer Differenz des Gewichtes =^17 und 
einer Zunahme des epezigschen Gewichtes um 9 Einheiten der vierten 
Dezimale das Gewicht der Cubikeinheit um 15 Einheiten zunimmt, also 
um 0,0015; mithin ist das gesuchte spezifische Gewicht von 1 Cubikfuß 
Kerosin bei einem spez. Gew. 0,8239 = 1,4214 + 0,0015 = 1^229 Pud. 

In der Gewichtstahelle ist es leicht zu bemerken, daß die Differenz 
zweier benachbarten Gewichte stets = 17 oder 18 ist (also 0,0017 oder 
0,0018). 

Zuletzt sei bemerkt, daC man in Baku bei annähernden and raschen 
Berechnungen das durchschnittliche Gewicht von 1 Cubikfnß Masut 
(Kesiduen) = 1,5 Pud setzt (1 Pud = 16,38049kg, rund 16kg; 1 Fuß 
= 0,304794m und 1 Cubikfnß = 0,028315cbm), 



Anhang TDI. 

Xinige HinweiBs auf die polatimetrlBohen und andere Tersuche 

mit ölen im Iiaboratoriam. 

Bei der polarimetrischen Prüfung von Fetten und ölen überhaupt 
hat man sich in erster Linie nach der Konsistenz derselben zu richten. 

Feste Produkte, wie Ozokerit, Geresin usw. werden zunächst 
zerkleinert und, nach etwaiger Probe unter dem Mikroskope, in einem 
passenden Lösungsmittel aufgelöst (s. unten). 

Sehr dickflüssige und satbenartige Produkte wie Goudron, 
Talg usw., können entweder in geschmolzenem Zustande ') oder ebenfalls 
in aufgelöster Form geprüft werden. Die Verdünnung bzw. die Wahl 
der Rohrl&nge geschieht so lange, bis eben ein kaum merkbares Gesichts- 
feld zu merken ist; eine nochmalige Verdünnung ergibt schließlich ein 
klares Gesichtsfeld. 
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Flüssig'e Produkte brauchen bei etwaiger Opaleszenz usw. höch- 
Btena filtriert zu werden , um eia klares Gesichtsfeld bei eioer gewissen 
ßohrlänge auizuweisen. Übrigeae ist die direkte Beobachtung toc opalea- 
ziereoden Flüssigkeiten im Folkrimeter mSDcbmal ebenso interessant, 
wie die PrQfuDg Ton klaren Flüssigkeiten. 

Die Herstellung der Lösungen geschieht etwa folgendermaCen ; 
Aus einer Tropfpipette, wie sie etwa in der Medizis benutzt wird, gießt 
man einige Tropfen der zu untersuchenden Substanz in ein kleines, 
etwa 25 ccm Fassendes Erlenmeyeracbes Eölbchen mit zu- 
gesohliffenem Glaspfropfen. Das Eölbchen wird ein für allemal 
gewogen. Alsdann wird das Gewicht der wenigen Ültröpfcben genau be- 
stimmt und das Benzol usw. bis zur gewünschten Konzentration zugesetzt. 
Jetzt wird nun, wenn nötig, filtriert; im Sommer ist es gut den Trichter 
in Eis zu stellen. An Stelle des gewogenen Er lenmey ersehen Eölbchens 
kann man sich auch eines graduierten Glaszylinders von gleicher Fassung 
(etwa 25 com) mit zugeschlifienem Pfropfen bedienen. Bei Abwesenheit 
einer chemischen Wage, also etwa, wenn man die Versuche zu Hause 
durchführen will, kann man sowohl die Substanz als das Lösungsmittel, 
nachdem ihr spezifisches Gewicht genau bestimmt und korrigiert wurde, 
abmessen, und zwar aus einer gut kontrollierten Pipette oder BQrette. 
Eine West phalsche Wage wäre also unumgänglich. Zur Abmessung der 
wenigen Tröpfchen des zu untersuchenden Öles bedient man sich ganz 
gut einer in i/,,,,, ccm eingeteilten Pipette (1 ccm Fassung), wie sie bei 
toxikologischen Arbeiten im Gebrauche iat. 

Die Wahl des Polarisationsapparatea ') kann im allgemeinen 
völlig der Initiative des Experimentators überlassen werden. Ich habe 
mich zufällig mit der Anordnung von Soleil-yentzke(s. oben) begnügen 
müssen, und habe ich ea nicht zu bedauern, da es mir gelang, alle 
Erscheinungen bei einer doppelt großen Rohrlänge von 200 mm zu 
beobachten. Der Efiekt auf das Auge war geradezu schlagend. Den 
Apparaten mit Kreisteüungen wäre der Vorzug zuzuschreiben, daü ihre 
Skala an keine bestimmten Grenzen gebunden ist. 

Die Wahl der Robrlänge richtet sich, wie gesagt, in erster Linie 
nach der Farbe des betreSenden ölobjektes. Bei passender Robrlänge 
kann die Herstellung der Lösungen entbehrlich werden. Die Rohr- 
länge soll stets kontrolliert werden. 



') Die EinTichtung der Polariaationsapparate habe ich fürs erste als 
bekannt voraussetzen müssen , ita meine Oedanken damals auf anderen Qe- 
bieten waren. Streng genommen soll aber das Polarimeter der einen oder der 
anderen Konitruktion von nun an in die Lehrbncber iter Erdölchemie auf- 
genommen werden. Aber, wie gesagt, fürs erste begnüge ich mich mit einem 
Hinweis auf das bekannte Werk von Hans Laudolt, welches alle möglichen 
Fragen der Polarimetrie rasch und gut beantwortet. Übrigens gibt ea auch 
eine kleine Bchrlft von Gänge, welche als gutes Taschenbuch der Polari- 
metrie zu betrachtea wäre. ■, 
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Was nun die Rohrform anbetrifft, so bediene ich mich am liebsten 
der patentierten Polarisation sröhrchen (200 mm) mit trompetenförmiger 
Ausbreitung , welch letztere es ermöglicht, Beobachtungen zu machen, 
sogar in Anwesenheit eines Luftbläschens. Die T-förmigen Röhrehen 
sind bei der Füllung bequem, aber nicht beim Reinigen. 

Die Ausführung der Versuche soll nur nach mindestens fünf- 
minutigem ruhigen Liegenlassen des Rohres im Apparat geschehen, da 
sonst schädliche* Bewegungen der Ftüssigkeitsschichten zu Täuschungen 
Veranlassung geben können. 

Aus diesem Grnnde ziehe ich es vor, feste Substanzen in gelöster 
Form zu prüfen , da warm gehaltene Flüssigkeiten doch nie in Ruhe 
sich befinden können. 

Die AuFlösusg fester Substanzen geschieht (s. oben) ebenfalls 
im erwähnten gewogenen Erlen mey er sehen Eölbchen, und zwar, wenn 
möglich, bei Zimmertemperatur, durch Schütteln des mit dem Glas- 
stopfen verkorkten Eölbchens. Gielingt die vollständige AuGösung der 
Substanz nicht bei Zimmertemperatur, so wird sie durch Erwärmen 
am RückflulSkühler unterstützt. Sollte jedoch trotz der stattgehabten 
Kühlung ein Verlust des leicht flüchtigen Lösungsmittels eingetreteu 
sein, wodurch doch Konzentrationsfinderungen eintreten können, so 
werden einige Tropfen des betreffenden Lösungsmittels aus einer kleinen 
Pipette bis zum ursprünglichen Gewichte zugesetzt. 

Das Reinigen der Gefäße und Röhrchen muß stets am selben 



Tage geschehen, und zwar fast 
das überschüssige Ol zunächst 
laufen, spült mit Benzin aus, wi 



immer mittels Benzin. Man läßt also 
1 Batteriegläs (etwa '/a Liter) ah- 
viederholt das notweHdigenfalls und ver- 
jagt das Benzin durch trockene Luft aus einem mit einer Kugel ver- 
sehenen CaClj-Rohr. Sollte das Ausblasen mit dem Munde sich als 
umständtich erweisen (ich kann das nicht sagen), so kann man das 
CaCla-Rohr an der Wand aufhängen und die Luft durch dieselbe aus 
einem Paar Reichsche Flaschen passieren lassen, von denen die eine 
mit Wasser gefüllt ist und etwas höher, als die andere aufgestellt wird. 
Zwischen der unteren Flasche und dem CaCl2-Rohr wird ein Hahn 
eingeschaltet, so daß man immer einen Luftvorrat bereit hat. Ein 
ähnlicher Hahn kann zwischen beiden Flaschen eingeschaltet werden. 
Bei Abwesenheit eines solchen wird das Flaschenpaar aus der Tätigkeit 
gesetzt, indem man beide Flaschen auf gleiche Höhe stellt. 

Die Verschraubungen der Polarisationsröhrchen müssen 
sofort mit einem Handtuch von innen getrocknet werden, wobei auf die 
Gummiringe besonders acht gegeben werden muß, da Gummi im all- 
gemeinen in Ülen löslich ist. Unter Einhaltung obiger Regeln kann 
man hunderte von Polarisationen mit masimum zwei Röhrchen ä 200mm 
und je einem Röhrchen von 100. mm und 50 mm ausführen und sich dabei 
nnr weniger Kölbchen usw. bedienen ; man gewinnt so an Zeit und Raum 
im Laboratorium. Was nun die manchmal schwer zu beschafieuden 
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OummiriDge anbetrifft, so brauchen sie bei erwähntem Umgänge zwei 
Jahre nnd mehr nicht gewechselt zu werden. 

Alle Ol-, Benzin- und BenzolreBte sollen nicht in die all- 
g«m«itien Wasaerleitnngen gegoaaen und beBondera Tor Feuer ge- 
schützt werden. Man soll sie vielmehr im Stinkranm des Labora- 
toriums oder an der offenen Veranda desselben aufbewahren, und etwa 
Eweimal wöchentlich in einen vom Laboratorium entfernten Kaum aus- 
gießen. 

Die Wiedergewinnung des Benzins, Ligroina usw. würde mit 
Räcksicht auf ihre Billigkeit nicht zu empfehlen sein. Das Benzol kann 
man eventuell abdestillieren lassen, und zwar auf dem Wasserbade und 
unter Anwendung eines Liebigscheu Kühlers, ohne sich dabei jedoch 
in den laufenden Arbeiten stören zu lassen. 

Für die möglichste Vergrößerung der Olmusterkollektion 
im Laboratorium soll stets gesorgt werden, da manche Muster ja schwer 
zu beschaffen sind, und manches Muster zu mehreren Versuchen not- 
wendig werden kann. 

Bei den Arbeiten am Abend wäre elektrische Beleuchtung and 
das Unterlassen des Rauchens am Platze. Es versteht sich schließlich 
von selbst, daß alleYersuchsdaten sofort notiert werden müssen, 
und zwar in Form von Tabellen, wie sie im Kapitel aber Polarisation 
vorgeführt werden. In einer tabellarischen Übersicht gewinnen Zahlen 
oft eine ganz unerwartete Bedeutung. 

Die hier angeführten Arbeitsregeln gelten gewissermaßen auch für 
die anderen mit Ölen vorzunehmenden Manipulationen , wie die Be- 
stimmung des spezifischen Gewichtes, Gefrierpunktes, Flammpunktes 
nnd anderer physikalischer Konstanten. 

ABhang IX. 

ÜbaT die Bedeutung det Worte „EtdSl", „Steinfil", „Petroleum" 
und „IVaplitha" und sur Frage über eine internationale Nomen- 
klatur der Erdölderivate. 

Diese Worte, die eigentlich als Synonyme betrachtet werden können, 
wird man häufig im vorliegenden Werke finden. Da aber, so viel ich 
merke, in verschiedenen Ländern diese Benennungen nicht immer In 
gleichem Sinne gebraucht werden, so möchte ich im Interesse der 
einheitlichen Benennungen (Nomenklatur) folgende Erläuterungen 
geben. 

Das Wort „Naphtha" ') (russisch „Nefti") ist und war mir per- 
sönlich sehr geläufig. Deshalb brauchte ich dasselbe fast ausschließhch 
in meinen früheren Schriften und zum Teil in der vorliegenden. Da 

'ii'd auch He Bezeichnung .Naphthene" 
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aber jedoch die dentechen Facbgenoseeii , wie ich später merkte, eich 
fast durchweg dee Ausdruckes nErdöl" und seltener „Petroleum" be- 
dieueu '), so entschloß ich mich aus angegebenea Hficksichten ebenfalls 
immer vom Erdöl und seinen Derivaten zu sprechen, und verstehe ich 
stets unter „Erdöl" oder „Naphtha" das Rohöl, wie es aus der Erde 
kommt. 

Das Wort „Steinöl" wird zurzeit wohl selten von irgend einem 
ölchemiker angewandt werden. Meines Wissens esistieren nur wenige 
Schriften, in denen dieser Ausdruck benutzt wird, z. B.: Heinrich 
Hirzel, Das Steinöl und seine Produkte. Leipzig, 1S64. 

Dem Worte „Petroleum", abgekürzt „Petrol", welches doch 
eigentlich mit „Steinöl" (oleum petrae) gleichbedeutend ist (b. S. 246), 
scheint in der Literatur nicht immer die gleiche Bedeutung zu- 
geschrieben zu werden. So z. B. wird dieses Wort in Eußland als ■ 
SynoDjm des Wortes „Kerosin" ( Lampen petr oleum) gebraucht, während 
man in Deutschland mit diesem Worte manchmal das rohe Erdöl be- 
zeichnet. In den slawischen Landen (mit Ausnahme von KulUand) 
wird das Kerosin schlechtweg „Nafta" genannt, was ebenfalls zu 
MiürerständniBsen Veranlassung geben kann. 

Soviel üb6r die einheitliche Nomenklatur der Bohöle (Erdöle), Was 
nun die Nomenklatur der Erdölprodukte anbetrifft, so ist mir persönlich 
die in diesem Werke streng durchgeführte Klassifizierung der Benzine, 
Leuchtöle, Schmieröle usw. sehr geläufig. Ob aber eine ähnliche Nomen- 
klatur als internationale bezeichnet werden kann, und ob es Oberhaupt, 
bei der außerordentlichen Mannigfaltigkeit der zurzeit bekannten Erd- 
öle, möglich ist, von einer solchen zu sprechen, das könnte nur durch 
eine internationale Kommission «ntschieden werden. 

Hier möchte ich nur noch auf die Notwendigkeit abgekürzter Be- 
nennungen, also Nomenklatur der Erdölfraktionen, je nach der 
Methode der Fraktionierung, hinweisen. 

Demnach würden folgende FraktionsbenennuDgen in die Olcbemie 
einzuführen sein: 

1. Heiße Fraktionen (Destillation hei gewöhnlichem Atmo- 

sphärendruck ohne Dampf vermittelung usw.). 

2. Vakuumfraktionen (DestiOation im Vakuum), 

3. Kathodenvakuumfraktionen oder Krafftache Frak- 

tionen (Destillation im Vakuum des Kathodenraum es). 

4. Dampffraktionen^) (Destillation mit gewöhnlichem und 

überhitztem Dampf). 
6. Kalte oder Charitschkolf sehe Fraktionen (Fraktionie- 
rung durch Lösungsmittel) und 

') So z.B. benutzt Popovioi (s. u.) die Worte „Erdöl" und „Petroleum" 
als Synonyme. 

^) Hierher gehören zurzeit alle Fabrikdestillate, die ihrerssits nach dem 
Verwendungszwecke klassifiziert werden. 
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6. Filterfraktionen oder Da jache Fraktionen (Frak- 

tioniemsg durch lange Kapillaren, poröse Stoffe nsw., wie 

eich Bolobe vielleicht auch zurzeit in der Natur abspielt 

and zurBUdnng von sekundftren Erdölen usw.TeranlaBsung 

gehen kann). 

Nach stattgehabter Fraktionierang nach der einen oder anderen 

Methode hat die genauere Präziaierung der betreffenden Fraktionen 

nach ihrer cheniieohen Konstitution usw. zu geaohehen. 



UterBriBOhfl und aonatige BemeTkungen. 

Bei der vorliegenden Arbeit habe ich mich einer Reihe von Schriften 
bedient, die zum Teil im Test zitiert worden sind; dieselben waren 
trohl Teraohiedenen Charakters: in erster Linie waren es Zeitsohriften, 
anch Berichte über die Petroleumkongresse in Paris 1900, Berlin 1902 
und Lüttich 1905, alsdann aber Werke, die nur indirekt in das Gebiet 
der ölcbemie schlagen, wie die von Landolt, Hempel, Arthur 
Maller, Zsygmondi, Berthelot, Dennstedt n. a. Ferner waren 
das viele der Schriften, deren Verzeichnis ich seiner Zeit im biblio- 
graphischen Anhange zu der Schrift von Ewjatkowsky und mir 
angegeben habe, und die ich deshalb hier nicht wiederhole, und schlieB- 
lich eine Reihe meiner eigenen, in verschiedenen Zeitschriften zerstreuten 
Monographieen {1902 bis 1906), von deren Anfzähiung ich ebenfalls ab- 
sehe. Bei der Beschreibung der einzelnen Apparate bediente ich mich, 
wie ich bereits bemerkte, der betreSenden Gebrauchsanweisungen, die 
von den Fabriken den Apparaten beigegeben werden, wie Faul Alt- 
mann, Berlin, Dr. Roh. Hnencke, Berlin, und einiger Instrumenten- 
fabriken in Paris nnd Moskau. Bei der Aufzählung der Warensorten 
und ihrer Prüfung in den Handelslaboratorien bediente ich mich schließ- 
lich der amtlichen Yorsohriften der Eisenhahn Verwaltungen , der Vor- 
schriften der Gesellschaft Gebr. Nobel, der Gesellschaft Sohiba Jeff u. Co. 
und anderer Fabrikunternehmungen. 

Hier seien nur noch einige Werke aufgezählt, die erst nach 1901 
in meine Hände kamen, und die ebenfalls auf die angehenden Facb- 
genossen belehrend wirken könnten, sowie solche, die ich bei dieser 
Arbeit hänfig benutzte. Die Aufzählung soll nun in alphabetischer 
Ordnung geschehen : 

1. Angermann, Claudius, Allgemeine Naphtha-Geologie. Wien 
1900. 

Die Schrift von Angermann kann aU höchst origineller Yerauoh einer 
mathematiBohen Oeologie-betrachtet werden, und zwar in direkter An- 
wendung auf das Bohrweaeu. (Erbohren des Erdöles.) 

Auf 8. 25 dieser ßchrilt ist eine Tatsache beschrieben, aus der es er- 
hellt, daO Andermann fast gleichzeitig und unabhängig von Daj das 
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der Erdöle beim Filtrieren durch , trocknen Lehm' 

2. Biot, Jean Baptiste, Memoire sur la polaiiaation circulaire 
et sur ses application k la chimle orgaDiqua '). 

Die fi. 139 bis 143 enthalten eine Abhandlung „Experiencea sur les 
builes essentiellea", aus der zu ersehen iit, daS Biot auch die Naphtha 
.le Napbte* in das Bsreioh seiner polarimetriaohen Untermichungen aufnahm. 
Wai man zu den Zeiten Biota unter ,le Naphte* verstand, IftOt dch natür- 
lich jetzt nicht feststellen, abpr in einer der erwähnten Abhandlung bei- 
gegebenen Tabelle von Eotationsdatan finden wir folgende Angaben über 
Maphtha, die ich, da sie historisch denkwürdig sind, nach dem Original') 
französisch zitiere : 
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Die eben angeführten Daten repräsentieren, wie gesagt, einen Auszug 
aus einer Tabelle der optischen Daten von ätherischen ölen, deren Ana- 
logie mit jle Naphte* für Biot klar war'). 'WiB ich im Kapitel über die 
Bedeutung der Polarimetrie mitteilte, sind die ErdÖlderivate ohne Zweifel 
ätherische Öle. Wir haben es also wiederum mit einer vergessenen Tat- 
sache zu tun, und so hommt es, daB wir bis jetzt von verseifbaren und 
unverseifbaren Ölen sprechen, an Btelle von fetten und ätherischen 
Ölen, zu welch letaleren auch die Mineralöle gehören (s. S. 200). 

3. CharitBchkoff, Konstantin, Über die Zerlegung der Naphtha 
durch Amylalkohol. Berlin 1904, 

4. CharitBchkoff, Konstantin, Über die Anwendung der Me- 
thode von Dnmas zur Stickstoffbestimmung in Gaaen. 1901. 

5. Charitschkoff, Konstantin, Zur Chemie der kohligen Fossi- 
lien. Charkow 1904*). (E.) 

6. Charitschkoff, Konstantin, Zur Chemie der napbtha- 
hildenden Prozeeae. St. Petersburg 1896. (R.) 

7. Charitschkoff, Konstantin, Über die normalen Eigen- 
sobaftan des Kerosins in Abhängigkeit von der Konstruktion der Be- 
lenchtnngB Vorrichtungen. St. Petersburg 1901. (K.) 

8. Charitschkoff, Konstantin, Über das Erdöl aus Berekey. 
Grosny 1903. (E.) 



') Häm. de l'Acad. de scienoes, 1835, 13, 39—176, 

*) Man sieht dann anch, nach welchem Schema Biot arbeitete. 

') Diese Analogie führt Biot deutlich auch im Texte an. 

') Diese Arbeit wird von Charitschkoff im Anschluß an die Ar- 
beiten von Hofer (Erdölstudien) , F. Unck (Die Chemie der Steinkohle, 
a. Aufl. Leipzig 1891) und mir fortgesetzt. (Njeftjanoje Djelo, IB06, 8. 899 
bis 401.) 
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9. CbftritBohkoff, Eonatantin, siehe Deunstedt, H. 
10. Cbaritschkoff, Konstantin, KünBtlicheB Erdöl and Zer- 
Mtzungaprodukte. (Njeftjanoje Djelo, Baku 14. Mftrz 1906, S. 117 
bis 119). 

Önrcb meine Arbeiten aber die PolarimelTie Aea ErdOles TeranlaBt, 
nntenuehte Oharitschkoff die tod ihm ajnthBÜBoh nach Babatier und 
Sendarena dargestellte Naphtha auf ihre optisohen Eigenschaften, -vermochte 
aber keine Aktivität festzostellsn. In der Chem.-Zt^. 1905 habe ich 
ähnliches vorausgesagt. 

11. Deonstedt, M. und Charitachkoff, EonstantiD, Über die 
Beunstedtsche Methode der ElemeDtoranalyBe. Berlin 1901. 

12. Golubjatnikolf, Demetringi), Die HauptergebniBBe der 
geologischen Forschung auf der Halbinsel ApBcheron im Jahre 1903. 
St PeterBburg 1904. (RF.) 

13. Golubjatnikofl, DemetrioB '). Das Erdölfeld von Bewkey»). 
Baku 1905. (R.) 

14. Golubjatnikoff,I>emetriiisOT Die Arbeiten des geologischen 
Komitees auf der Halbinsel ÄpBcheron während der Jahre 1903 und 
1904. (R) 

15. Golnbjatnikoff.Demetriuai), Die geologiBobe Untersuchung 
des Erdölfeldes des Eaitago-Tabassaranschen BezirkeB^ im Dagestan- 
Boken Gebiet und in der Umgebnng der Stadt Derbent. ^ Patersbnrg 
1902. (RF.) 

16. Hefer, Hans, ErdAlstadien. Wien 1902. (Aus den Sitzungs- 
berichten der kaiserL Akademie der Wisaenscliafteu in Wien- Torgelegt 
am 5. Juni 1902, S. 615 bis 645.) 

Diese Schrift enthält wertvolle chemisch -geologische Daten, die bereits 
in der Praxis Bedeutung erlangten. Die Besprechung der „Brdölwäaser" 
(aus 21 Fundorten) ist einzig in ihrer Art. 

17. Holde, D., Die Untersuchung der Schmiermittel. Berlin 1897 •). 

18. Immenkötter, Theodor, Über HeizwertbeBtimmungen mit 
besonderer Beracksicbtignng gasförmiger und flflssiger Brennstoffe. 
München und Berlin 1905. 

19. Kwjatkoweky und Raknsln, Praktische Anleitung zurTer- 
afbeitung der Naphtha. Berlin 1904. (RD,) 

') Diese Bchriften übersandte mir vor einigen Wochen Herr Oolnb- 
jatnikoff, Uitarbeiter des russischen Geologischen Komitees, welches sich 
nunmehr sehr für die Beziehungen der Chemie zur Geologie interessiert. 

') Das Erdäl von Bereke; hat nach den Beobachtungen des Harm 
Golnbjatnikofl merkwürdigerweise eine Temperatur von +5i,5'C. 
Die Erforschung dieses Fundortes wird durch die dort herrschende Uolaria 
sehr erstohwert. 

') Das dieses Erdöl begleitende Wasser iat nach Charitschkoff 
strontianhaltig und zwar 0,127 g SrCo, im Liter, was zu den seltensten 
Erscheinungen gehört. (Höfer, Erdöistudien.) 

*) Inzwischen erschien eine zweite, stark vermehrte Auflage. 1S06. 

,ooslc 
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20. Merczyng, H. E. , Über die Bewegnog toh Flüssigkeiten, 
Waaser, Kerosin tmd Erdöl in Rohrleitungen. St. Petersburg 1901. (R.) 

21. de Opick, Eugen, Der Erdölf nndort TonChadjibey bei Odessa. 
Odessa 1903. (R.) 

22. Foporiei, 6., Ein Bettrag znr Eenntnie des ramäniaohen 
Petroleoms (Erdöl). Bukarest 1904. 

AbgeachloBBäne kurz gefaßte (3jl Beitan mit einer geographlBohen Karte), 
aber inhaltareiolie Monographie , die aufier chemiaohen. und geologisohen 
Daten auf S. 4 auoh aber das Erdöl als Arzneimitte] spricht, wai 
allerdings noch der Bestätigung bedarf, da dieae Mitteilungen vorläufig 
allein dastehen (b. auch 6, 347.) 

33. Ragosin,Tictor,RatiouelleDe8tillation von Erdölen. DentBcb 
von S. Aisiuman^). Leipzig 1899. (RD.) 

24. Rakusin, M. A. siebe Ewjatkowsky u. fi., Einleitung zu 
diesem Anhang. (RD.) 

25. Stepanoff, A. J., Grundlagen der Lampentheorie. Dentsch 
Ton Aisinman')- Stuttgart 1906. (RD.) 

26. Swoboda, Jalius, Der Asphalt und seine Verwendungen. 
Hamburg und Leipzig 1904. 

27. Szainocha, Ladislans, Die Petroleuntindustrie Galiziens. 
Erakau 1906. (34 Seiten mit einer geographischen Karte.) 

28. Waiden, Paul, Optische Aktivität und Entstehung des Erd- 
öles. (Chem.-Ztg. 1906, S. 391 hia 393.) 

Durch die Mitteilungen von Tschugajeff und mir eah sich Waiden 
veranlaßt, zunächst seine Friorität in der Frage über die Aktivität des 
Erdöles in Erwähnung zu bringen. Alsdann nntersuohte er eine Beihe von 
Produkten tierischen und pfianzlicben Ursprungs, flndet sie für optisch aktiv, 
nnd zwar J^ritt die optische Aktivität im Pflanz eareiche Ülter sla im Tier- 
reiche auf*); auf Grund dieser Tatsache glaubt Waiden den Ursprung des 
Erdölea wesenüich auf vegetabilische BtoSe zurückfuhren zu mütaen, obgleich 
doch der gemischte Ursprung (Pflanzen und Tiere) wahrscheinlicher 
erscheint. 

29. Wischin, Rudolf, Die Naphthene (Zyklische Polymethjleue 
des Erdöles). Brannschweig 1901. 

30. Wischin, Rudolf, Vademekum des Mineralölohemikers. Braun- 
schweig 1900. 

Anmerkung: Die Bezeichnong „B" bedentet ein ruseiecbsB Werk, „BD' 
ebenfalls ein russisches Werk, von dem eine deutsche Übersetzung existiert, 
,RF' bedeutet ein russisches Werk mit französi schein Besümee , ,P* eine 
französische Schrift. 



*) Durch die Übersetzung dieser zwei Sehritten ins Deutsche hat sich 
der unermüdliche Herr Aisinman einen wesentlichen Verdienst lun unsere 
Disziplin erworben, denn das Lesen derselben wird ohne Zweifel Anregung 
zu neuen Arbeiten geben. 

') In den von mir untersuchten beiden Fettklasaen IftSt sich das nicht 
beobachten. 
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AbkählungskoüBtaate SS. 

Aoetylen 8, 47, 175. 

Acidität 53, 85, 72, 78, 94, 97, 98, 99, 

IIS, IIS, 128, 165, 170, 171, 172. 
ÄpfelasBsnz 165. 
Ätberüohe Öle ') SOO, 257. 
XtberacliwefelBäareu 103. 
XtherzaU 165, 172, 17S. 
Äthylalkohol 7, 26, Sl, 65, 66, 67, 68, 

69, 91, 99, 111, 112, 117. 

Äthylen 83, 109. 
Afrektionin 33. 
AkkumnUtor 214. 

Aktivität B. optische Aktivität. 
Alkalikarbonate, aU Leschmittel 241, 

242. 
Alkoholäthergemiach 65, 110. 
Altuniniombromid 70. 
AlQminivnihjdrosilikat 74. 
Ameiiensäore 116. 
Ammoniak 115. 

Ammoniakaliacher Stickitoff 107. 
Amylalkohol 66, 67, 68, 69, 111, 117, 

267. 
Anilin 103. 
Aräometer 17, 19. 
Arzneimittel ') 246, 247, 259. 
AsbeBtwolle 242. 

Aschengehalt 91, 93, 94, 113, 114. 
Asphaltpech 113. 
Asphaltstoffe 112, 113, 236, 259. 
Ai^iirator 5, 
Astrstin 33, 116, 179. 
Asymmetrie 173, 174, 198. 
Aneracbes Licht 177. 
Aufstieg im Docht 162. 

, in KapiUaren 212. 
Ausbleichen 128. 

AusdehnungskoefSdent 9, 10, II, 26, 
l' 27, 28, 29, 30. 

') Mineralöle als ätherische Qle. 
') Erdöl und seine Produkte als 
Arzneimittel. 



Auelautdauer s. Viskosität. 
Auilaufknrve 159. 

Auslaufzeit ') ISO, 161. 



Baumül 31, 32, 152, 153, 154. 

BaumÖlmischuQgea 130, 152, 153, 164, 

170, 243, 244. 
Beimengungen, mechanische 8. 
Benzin 12, 14, 27, 29, 57, ■ 



64, ': 



, 102, 



112, 



, 232, 234, 2S5, 

237, 238, 263, 254. 
BenranrüokBtände s. Jjigroin. 
Benzoesäure 88. 
Benzoin 88. 
Benzol 66, 108, 117,175, 179, 181, 183, 

246. 



Blei im Erdöle 114. 
Blitzableiter 208. 
Bohrmaachinen 1S9, 1S3. 
Braunkobleuteer 103. 
Brenndauer 165. 
Brenner (Lampenbrenaer) 117. 
BrennerkoDBtrnktion 119. 
Brennölaasbeate 62. 
Brennöle 244, 246. 
Brenuprobe 120, 121. 
Brennwert s. Heizwert 
Brom 70. 
Bromlauge 106. 
Bromwasser 70. 
Burstynsohe Qrade 97. 



Oalciumcarbid 8, 47. 

Oampher 88. 

CereaiD 14, 25, 138, 200, 251. 



■oogle 



AlphabetisoheB Sachregister. 



261 



Chamäleon 70. 
OMnolin 106, 108. 
Ohlorcalcinm S40. 
Chloroform 65. 
ChlorophyU 166, 189. 
Chromkalium') 119, 128, 127. 
Chromsänremiachnng; 112. 
Coldtest lee, 167. 



Damm a. Obeliek. 
Dampftahelle 31. 
Dampf überhitzQDfi; 155. 
Dampfzyliuder 129, 130, 131, 154, 155. 
Deplüegmator nach Gliashj 54, 02, 

63, 64. 
Dephlegmator nach Claiseu 54, 62. 
Destillation 4, 63, 53, 54, 65, 56, 57, 

58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 259, 
Deetillation im Vakuum 53, 255. 

, , „ des Kathoden- 

raames 53. 
Destillation mittels Wasaerdampf 53. 
Destillationswäeser 116. 
Devonformation 11. 
DiohroismuB *) 98, 130, 179, 181, 182, 

183, 191, 19a. 
Differenztabelle 250, 351. 
Dissoziation 155. 
Docht 114, 117, 118. 
Drehhänke 129. 
Dun keif ärbimg der Öle 138. 



Einheitliche Nomenklatm- 2, 364, 265. 
, PrüfmigsmethodeD 1 , 2, 

29, 105, 112, 113, 119, 126. 



., 96, 258. 

Emaille 84. 

Emulgierung 128. 

EntflammutigBminima 46. 

Entflammungapnnkt ') 30, 31, 33, 33, 
34, 35, 36, 46, 46, SO, 51, 76, 120, 
128, 129, 130, 131, 138, 139, 162, 153, 
154, 156, 164. 239, 242, 343, 245, 
254. 

Entzündbarkeit des ErdSles 339. 

Entzündungspunkt ') 30, 33, 33, 52, 
125, 138, 164, 340. 



') Normallösungen für den Farhen- 

') Siehe auch latenter D. 
') Flanunpunkt. 
*) ZiindpuQkt. 



Erdgas 14, 106, IDB, 109, 115. 
Erdöl s. Napbtha. 
Erdöle, optisch akÜTe 188. 

, „ inaktive 188, 246. 

„ primäre 101, 194. 

, sekundäre 194. 
Erdölwasser 11, 97, 106, 258. 
Erdreserroire 84, 206, 307, 220. 
ErBtarrungspunkt a. Kältepunkt. 
Erwärmnngsmethode (spez. Gew.) 22, 24. 
EBSigsSore 116. 
Endiometer 7. 
Evolution 176. 
Expanaionadom 30, 206. 



FabrikdestUlate 179, 181, 165. 

FainoU (fin oil) 40, 246. 

Farbengläser s. UrangliUer. 

Farbennormen 119, 126, 137. 

Farbennuaucen 126. 

Farbenton 119, 136, 127. 

Parbmaß 119, 131, 122, 123, 124, 135. 

Perriaulfat 7. 

Pimia 33, 98. 

Plachbreuuer, Enrnbergs 117. 
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i 117. 



Pomasiit 33. 

Fraktioniemng, heiSe 53, 53, 179, 181, 

183, 186, 188, 255, 
FraktionieruEg , kalte 53, 66—73, 162, 

182, 345, 255, 
Fraktionierung nach Day 53, 73, 194, 

195, 258. 
Praktionierung nach Krafft 63, 345, 

Puselöl s. Amylalkohol. 

0. 

GalipoUöl (Baumöl) 165. 

Gas (Steinkohle) 83, 

Gasanaljse 16. 

Gasmotoren 14, 15. 

Gasöl 14, 49, 61. 

Gasolin 61, 64, 91. 

Gasometrische Methoden 8, 170, 171. 

Gaswage nach Lux 15. 16. 

Gebrauchtes Öl 158. 

Gefrierpunkt 68. 

Gelbfärbung der Mineralöle ') 131, 128. 

Genesis des Erdöles a. Ursprung. 

Geologie, allgemeine 256, 368. 

„ mathematische 356. 

„ physikaliech - chemische 176, 



191, : 
') Siehe Dnnkelf&rbung. 
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Qesohichta der Chemie 178, 176, 193, 

201, 2S7. 
Geaohwindigkeitabinom l&O. 
CHwebraehmienuig 12e. 
Glycerm 72, S13. 
Ooudron 10, II, U, 32, 33, id, 112, 

179, ISO, 191, 19S, 19a, 232, 251. 
Graphit 191. 

u. 

Haibzyliader 208. 
HalogenbeBtiinmuiig 76. 
Handelemarken dea Eeroaiiu 122. 
Hanlöl 31, 129, 130, 152, 154. 
Haw 68, 69, 70, 77, 93, flS, 111, 112, 

113, 115, 128, 333, 239. 
HmzöI 111. 
Hederichöl 31. 
Hefnerfeerzo IIB. 
Heiaiaftmotoreii&l 24S. 

Heiiwert i, 75, 81, 89, 90, 91, 258. 

Hempelaniie Bürette 8. 

Hippnnäare 88. 

HolzdeeülUtiOD 109. 

Hfdratilik der Öle 150, 151, 195, 196. 

Hygroskopische Körper 115. 



luaktivieraDg a. Rsoemiiatioii. 

InaktlTität, optische 174, 188. 

Indigo 11 a. 

ludopheninreaktioii 103. 

Innere Beihong 128, 131, 144, 145, 

146, 150, 159, 162. 
iBobntylen 116. 

J. 

Jod 105. 

Jodometrie des Erdöles 3, 106. 

Jodwasserstoff 95. 

Jodzahl 72, 170, 171, 24S. 

Jankers Kalorimeter 64, 91. 



254. 
Kaiseröl 187. 
Kakaobutter 25. 
Kalium, metalliscbes 104. 
Kalkerde im ErdOl 114. 
Kalorimetrie 81 bis 93, lOJ 
Kaolin 74. 
Kapillaren 131, 162. 
Karamelisisnuig 193. 
Kaukaüt 12. 
Kegal 205. 



Kerosin 6, 14, 27, 33, 56, 60, S] 
85, 73, 80, 91, 101, 103, 104, 
lU, 115, 117, IIB, 119, 121, 126, 
127, 128, 145, 150, 151, 153, 162, 
187, 189, 17t, 178, 179, 181, """ 
223, 226, 2S7, 2S0, 231, 232, 334, 
235, 236, 237, '^38, 241, 242, 246, 
251, 255, 257. 

Keroiin, Bakaer 45 '). 

Kerosin, Amerlkanisehes 45, 55, 56. 
ans Bomeo 45, 237. 
, , Indien 55. 

, . Bnmatra 45, 238. 

Kipps Apparat 47. 

Klassifikation' der £id&le 12. 

Enochenfett 24. 

Knochenkohle 74, 242. 

Eohlenoxyd 16, 88. 

Kohlens&oie 16, 83. 

Kohlenstoff 81. 

Kohlenwasaentoffe ') 68, 69, 70, 75, 83, 
115. 

Kohlige Bnbstanzea (,HoIektilarkohlen- 
atoff*)l80, 182,189, 191,192, 193, 257. 

KokoaOl 24, 31, 164, 243, 244. 

Koks (aas Erdöl) 57, 60, 83, 91. 

Kolloide 190, 193. 

Kolorimeter s. FarbmaS. 

Kolorimetria 103, 119 usw. 

, polarimetritche 196. 

Kompressionskonstante 199. 

Konsistente Fette 138, 158. 

Kontinuität in der Natur 190. 

Kontraktion 23, 24. 

Kontrolle der Behälter 202 usw. 

Eontrollehre 43. 

Korrektor dea Flammpnnktea auf den 
nornuilen Barometerstand 41, 42. , 

Korrektor des Flammpunktes nacb 
Äisinman 48. 

Korrektur des apeziflacben Gewichtes 
a. ÄoadehnangBkoefflzient. 

Knhlung, beim Löacben 242. 
, „ Schmieren 129. 

Kogel 205. 

Kupfer, im Erdöl 114. 

Kapfersulfat, wanerfrei 96. 



Laboratorinmadestillate 54, 55, 183, 1 
Lager, ganze 180. 
Lagerdmck ISO. 
Lagerkoustruktion 160. 
Lageröle 161, 185. 
Lagertemperst ur 160. 
Lampen 117. 
Lampenbehälter 117. 
Lampenkonstroktion 162, 257. 



) Siehe auch Kerosin. 
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Lampeupetroleum s. Keroain. 
Lampeutheorie 119, 162, 2S9. 
Lanolin 199. 

Latenter Dicbroiamus 191, 192, 193. 
Lauge (Solimierlauge) 129. 
Lebertran (Piachtran , FiBchlabertran) 
162, 163, 177, 187, 196, 198, 199. 

Leckage 34. 

LeindotterÖl 165. 

Leinöl 31, 130, 152, 164, 164. 

Leptometer 1S3. 

Leaohtgae, ana Erdöl s. Naphthagaa. 

Leaohtkraft IIB, 119. 

Lenchtole 103, 117, 151, 182, 167, 169. 

Lichteinheit 117, 119. 

Liebigs Kaliapparat 93. 

Kühler 120, 254. 
Ligroin') 29, 78, 81, 181, 187, 264. 
Literatur des Erdöle» 256—259. 
Löschen des Erdölej 239—243. 
Lösungen (Theorie der) 189, 180. 
Lösnngsvermögen dea Erdöles 116, 116, 

117. 
Lubricating Oil 185, 
Luft 109, 157. 
Luftmischer 98. 



Maberjt 12, 100, 101, 

„Madia- (Sohmiaröl) 200. 

Marko wnikit 13. 

Mascbinenül 14, 33, 33, 49, 51, 60, 61, 

66, 113, 116, 125, 133, 137, 138, 139, 

143, 144, 145, 163, 166, 167, 179, 

196, 232, 236, 244. 
Masut s. Naphtharückstände, -reaiduen. 
Mellithsäure 193. 
Merkaptan 100, 101, 103. 
Merkaptide 101, 102. 
Methan (Grubengas) 83, 108, 109, 115. 
„Meteor" 138. 
Methyläthylsulfld 101, 
Methjlaulfid 101. 
Metrisches MaQs; stein 250. 
Mikrobrenner 75, 

Mikrochemie') 189, 196, 197, 251. 
Mineralöle 111, 112,115, 116, 127, 144, 

154, 161, 164, 169, 170, 174, 176, 179. 

180, 181,- 183, 191, 198, 189. 200, 244, 

246, 247. 
MineralöMrnia 98. 
Mineralsäuren (im El'döl) 97. 98, 
Mineraltalg 138. 
Miocänformatioti 194. 
Miachöle 153. 

Miachungsmethode (spez. Qew.) 22. 
Mohnöl 31, 153. 



Molekulargewicht 73. 
Molekniarkohlenatoff s. kohlige Sub- 
stanzen. 

N. 

NShmaschiuenöl 99, 145, 163. 346, 
Naphtha (Erdöl) 9, 10, 11, 13. 13. " 
29, 82, 33, 53, 53, 55, 56, 67, 58, 
aO. 61, 62, 65, 71, 77, 78, 79, 83, 
94, 96, 97, 100, 107, 108, 109, 113, 
114. 120, 150, 167. 170, 172, 173, r 

177. 179, 180. 181, 182, 183, 188, 187, 
188, 189, 191, 193, 194, 195, "" 
233—239, 264. 355, 266-259. 

Naphtbagas (Lenchtgas aus Naphtha) 
14. 15, 16, 80'. 

Naphthalin 83. 

Naphtharesiduen (Masut) 5, 13, 14, 37. 
29, 32, 33, 49, 61, 52, 59, 81, 66, 70. 
78, 81,82, 97,112,113, 114. 138, 170, 
179. 180, 191, 185, 196, 333, 224. 225, 
228, 228, 233, 236, 23g, 251. 

Naphthawassergas 16, 83, 

Naphthene 188, 200, 264, 259. 

Naphthensäureglyoeride 73, 

Naphthensäuren CElräSIaäurea) 8. 62, 
67. 72. 73, 97, 107, 167, 171, 173. 

178. 178. 
Naphthensaures Ämmon 115. 
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